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VORWORT  ZUR  ERSTEN  AUFLAGE. 


U  eber  die  Art  and  Weise,  in  welcher  hentzntage  die  pharraaceutische 
Chemie  darzustellen  und  abzuhandeln  ist,  gehen  die  Meinungen  der 
Fachgenossen  sowohl  in  theoretischer,  als  auch  in  praktischer  Be- 
ziehung weit  aus  einander.  Während  nach  der  Ansicht  der  Einen  es 
erforderlich  ist,  die  pharmaceutische  Chemie  stets  im  engen  Zusammen- 
hange mit  der  allgemeinen  Chemie  vorzutragen,  genügt  es  nach  der 
Meinung  Anderer,  die  pharmaceutisch  wichtigen  Präparate  aus  der 
grossen  Zahl  von  chemischen  Verbindungen  herauszugreifen  und  die- 
selben ohne  weiteren  systematischen  Zusammenhang  abzuhandeln. 

In  dem  vorliegenden  Buche  ist  die  Aufgabe  der  pharmaceutischen 
Chemie  in  dem  ersteren  Sinne  aufgefasst»  Die  moderne  Chemie,  selbst 
auch  in  ihrer  Anwendung  auf  rein  praktischem  Gebiete,  lässt  «sich 
nicht  auf  die  Zusammenstellung  einer  grösseren  oder  kleineren  Anzahl 
von  lediglich  praktisch  verwendbaren  Thatsachen  beschränken,  da 
ohne  Berücksichtigung  der  Theorie  und  ohne  Beobachtung  des  causalen 
Zusammenhaciges,  in  welchem  die  einzelnen  Verbindungen  mit  ein- 
ander stehen,  ein  richtiges  Verstandniss  des  Gegenstandes  von  dem 
Anfanger  und  weniger  Geübten  nur  in  seltenen  Fällen  erzielt  wird. 
Aus  letzterem  Grunde  ist  in  dem  vorliegenden  Werke  die  pharma- 
ceutische Chemie  als  allgemeine  Chemie  behandelt,  in  welcher  das 
pharmaceutisch  Wichtige  besonders  in  den  Vordergrund  tritt  und 
eine  eingehende  Behandlung  erfahrt,  während  alles  Uebrige,  was 
nicht  den  systematischen  Zusammenhang  bedingt,  entweder  nur  in 
gedrängter  Kürze  erwähnt,  oder  gänzlich  in  Wegfall  gekommen  ist 

Da  die  Auswahl  der  zu  arzneilichen  Zwecken  verwendeten  Ele- 
mente und  chemischen  Verbindungen  nicht  an  bestimmte  Regeln  und 
Gesetze  geknüpft  ist,  so  liegt  es  in  der  Natur  der  Sache,  dass  das  in 
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Gestalt  der  pharmacentischen  Chemie  abzuhandelnde  chemische  Ge- 
biet sich  nicht  mit  Strenge  nach  der  ein^n  oder  anderen  Seite  ab- 
grenzen lässt,  dass  daher  auch  in  dem  vorliegenden  Werke,  welches 
es  sich  zur  Aufgabe  gemacht  hat,  jenes  Gebiet  eingehend  zu  behan- 
deln, bei  der  Auswahl  des  Stoffes  häufig  rein  praktische  Gesichts- 
punkte als  maassgebend  erscheinen  mussten. 

Ich  war  bemüht,  in  diesem  ausfuhrlichen  Lehrbuche  der  pharma- 
ceutischen  Chemie  auf  Grundlage  modemer  wissenschaftlicher  An- 
schauung ein  Werk  zu  schaffen,  welches  dem  angehenden  Pharma- 
ceuten  als  Ajihalt  bei  dem  privaten  und  akademischen  Studium,  dem 
praktischen  Apotheker  und  Chemiker  als  Fahrer  und  Rathgeber  bei 
den  chemischen  Arbeiten  dienen  kann.  Um  diesen  Zweck  zu  erreichen, 
war  es  mein  Bestreben,  nicht  nur  alle  die  Präparate  eingehend  zu 
besprechen,  welche  eine  Anwendung  zu  Heilzwecken  gefunden  haben, 
sondern  denselben  in  gedrängter  Kürze  auch  noch  eine  Erörterung 
der  Eigenschaften  etc.  von  alle  den  Körpern  hinzuzufügen,  die,  ob- 
schon  sie  nicht  speciell  der  Pharmacie  angehören,  doch  häufig  das 
Wissen  und  die  Thätigkeit  des  Apothekers  in  Anspruch  nehmen. 

In  diesem  vorliegenden  anorganischen  Theile  sind  zunächst  die 
allgemeinen  physikalischen  und  chemischen  Beziehungen  der  Körper 
in  kurzer,  übersichtlicher  Weise  zusammengestellt,  um  einestheils  den 
studirenden  Pharmaceuten  in  die  Lehren  der  modernen  Chemie  ein- 
zuführen, anderentheils  aber  auch,  um  dem  praktischen  Apotheker 
den  Uebergang  von  den  älteren  wissenschaftlichen  Anschauungen 
hierzu  zu  erleichtem.  Hieran  reiht  sich  alsdann  die  Besprechung  der 
Elemente,  welche  gewöhnlich  zur  Gruppe  der  Metalloide  gezählt  zu 
werden  pflegen,  und  an  diese  die  der  Metalle. 

Bei  der  Besprechung  der  einzelnen  Elemente  ist  unter  Berück- 
sichtigung, der  natürlichen  Gruppirung  ein  möglichst  gleichartiger 
Gang  befolgt  worden,  indem  zunächst  das  Geschichtliche,  sodann  das 
Vorkommen,  weiter  die  Methoden  der  Darstellung,  die  Eigenschafben, 
die  Erkennung  und  schliesslich  die  Prüfung  und  Werthschätzung  der- 
selben erörtert  wurde. 

Bei  den  wichtigsten  Elementen  und  Verbindungen  sind  neben 
den  Methoden  des  qualitativen  Nachweises  auch  die  der  quantitativen 
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Bestimmnng  behandelt,  wobei  den  maassanalytischen  Bestimmnngs- 
methoden,  in  Anbetracht  der  Wichtigkeit,  welche  dieselben  auch  für 
die  pharmaceatische  Praxis  erlangt  haben,  eine  detaillirte  Berück- 
sichtigang,  und  im  Interesse  des  Anfangers  und  weniger  Geübten 
meist  auch  eine  Erläuterung  durch  Beispiele  zu  Theil  geworden  ist. 
Auch  von  den  forensisch-chemischen  Arbeiten  haben  in  dem  vor- 
liegenden  Werke  diejenigen  eine  Besprechung  gefunden,  welche 
häufiger  in  der  Praxis  zar  Ausfuhrung  gelangen. 

Von  den  Darstellangsmethoden  der  einzelnen  Präparate  sind  be- 
sonders eingehend  die  in  dem  pharmaceutisch-chemischen  Laboratorium 
verwendbaren  besprochen  und  meist  durch  Abbildungen  erläutert, 
während  die  technischen  Gewinnungsweisen  in  mehr  gedrängter  Kürze 
erörtert  sind.  An  die  Beschreibung  der  Därstellungsmethoden  reiht 
sich  die  Erörterung  der  physikalischen  und  chemischen  Eigenschafben 
und  an  diese  eine  eingehende  Besprechung  der  Methoden  der  Prüfung 
and  Werthschatzung  der  einzebien  Präparate. 

Bei  den  wichtigeren  Verbindungen  findet  sich  neben  der  Angabe 
der  gebräuchlicheren  Synonima  und  der  procentischen  Zusammen- 
setzung, 'auch  stets  eine  Erörterung  der  Löslichkeits Verhältnisse  der- 
selben bei  verschiedenen  Temperaturen,  sowie  eine  Tabelle  der  speci- 
fischen  Gewichte,  welche  die  Lösungen  der  einzelnen  Körper  bei  ver- 
schiedener Concentration  besitzen. 

Zur  Erzielung  einer  grösseren  Uebersichüichkeit,  sind  in  dem 
Texte  die  Beschreibungen  der  Darstellungs weisen,  der  Prüfungs- 
methoden,  der  Verfahren  des  qualitativen,  quantitativen  und  forensisch- 
chemischen  Nachweises,  sowie  die  Angaben  über  das  pharmaceutisch 
weniger  Wichtige  durch  kleineren  Druck  markirt  worden. 

TTnd  so  übergebe  ich  denn  das  Buch  der  Oeffentlichkeit  Möge 
dasselbe  bei  den  Fachgenossen  eine  wohlwollende  Aufnahme  und  eine 
nachsichtige  Beurtheilung  finden,  und  möge  es  trotz  mancher  Mängel, 
welche  sich  vielleicht  bei  der  Benutzung  herausstellen,  der  Pharmacie 
den  Nutzen  stiften,  den  zu  erreichen  ich  redlich  bemüht  war. 

Halle  a.  S.,  im  December  1879. 

Der  Verfasser. 


- 


VORWORT  ZUR  ZWEITEN  AUFLAGE. 


Uer  Umstand,  dass  die  erste,  sehr  starke  Auflage  dieses  Lehr- 
buches innerhalb  einer  verhältnissmässig  kurzen  Zeit  vergriffen  ist, 
darf  wohl  als  ein  Beweis  dafür  angesehen  werden,  dass  durch  das 
Erscheinen  desselben  eine  Lücke  in  der  pharmaceutisch- chemischen 
Literatur,  wenigstens  zum  Theil,  ausgefüllt  wurde.  In  gleicher 
Weise  kann  vielleicht  die  wohlwollende  Aufnahme,  deren  sich  das 
Werk  bei  den  Herren  Fachgenossen  zu  erfreuen  hatte,  als  ein 
günstiges  Zeichen  dafür  gelten,  dass  der  Gesichtspunkt,  von  dem 
aus  ich  bestrebt  bin,  die  Aufgabe  der  pharmaceutischen  Chemie 
bei  dem  Unterrichte  zur  Geltung  und  in  dem  vorliegenden  Werke 
zum  Ausdruck  zu  bringen,  im  Allgemeinen  ein  richtiger  ist.  Es 
schien  mir  daher  kaum  ein  Grund  vorzuliegen,  bei  der  Bearbeitung 
dieser  zweiten  Auflage  principielle  Aenderungen  an  dem  Plane  vor- 
zunehmen, welcher  der  ersten  Auflage  als  Basis  diente.  Dagegen 
war  ich  bemüht,  sowohl  die  neuen  Errungenschaften  auf  dem 
Gebiete  der  theoretischen  Chemie  gebührend  zu  berücksichtigen, 
als  auch  mein  Augenmerk  zu  richten  auf  praktische  Neuerungen 
und  Verbesserungen,  welche  durch  die  Technik,  das  Erscheinen 
der  Pharmacopoea  germanica^  Ed,  11^  sowie  durch  die  Publicationen 
der  Pharmacopoe  -  Commission  auf  dem  Gebiete  der  pharmaceuti- 
schen Chemie  eingetreten,  bezüglich  angebahnt  sind. 

Geleitet  von  dem  Streben,  das  Werk  nach  Theorie  und  Praxis 
auf  den  neuesten  Standpunkt  der  Wissenschaft  zu  stellen,  sind  die 
Fehler  und  Mängel  der  ersten  Auflage  nach  Möglichkeit  beseitigt 
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und  ist  hierdurch  hoffentlich  die  Brauchbarkeit  des  Ganzen  erhöht 
worden. 

In  der  Nomenclatur  hat  insofern  eine  kleine  Aenderung  statt- 
gefunden, als  die  Bezeichnungen  „Sulfat,  Nitrat,  Phosphat  etc." 
gleichmässig  an  Stelle  der  Ausdrücke  „schwefelsaures,  salpet'er- 
saures,  phosphorsaures  Salz  etc."  getreten  sind. 

Herrn  Dr.  Alfred  Henschke  bin  ich  für  freundliche  Mit- 
wirkung bei  der  Correctur  des  Druckes  zu  bestem  Danke  ver- 
pflichtet 

Möge  auch  die  zweite  Auflage  dieses  Buches  bei  den  Fach- 
geuossen  eine  wohlwollende  Aufnahme  und  eine  nachsichtige  Beur- 
theilung  finden,  und  möge  sie,  trotz  mancher  Mängel,  welche  sich 
vielleicht  bei  der  Benutzung  herausstellen,  der  Pharmacie  den 
Nutzen  stiften,  den  ?u  erreichen  ich  redlich  bemüht  war. 

Pharmaceutisch-chemisches  Institut  der 

Universität  Marburg, 

Juli  1887. 

Der  Verfasser. 
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ALLGEMEINER  THEIL. 


A.    Einleitung. 

Die  Veränderangen,  welche  die  in  der  Natur  vorkommenden  Körper 
erleiden,  wenn  sie  mit  einander  in  Berübmng  gebracht  werden,  können 
sehr  Terscliiedenartige  sein.  Die  Körper  erhalten  entweder  nur  yoröber- 
gehend  andere  Eigenschaften,  ohne  dass  sich  die  stoffliche  Zusammen- 
setznng  derselben  dabei  irgendwie  wesentlich  ändert,  —  also  nur  der 
Znstand  des  Stoffes  eine  Veränderung  erleidet,  — oder  die  Veränderungen 
sind  tiefer  greifender  Natur,  indem  der  Stoff  an  sich,  woraus  der  betref- 
fende Körper  besteht,  eine  äussere  und  innere  Umwandlung  erfahrt,  — 
somit  die  Bildung  eines  Körpers  mit  vollständig  neuen  Eigenschaften 
veranlasst  wird.  Die  Veränderungen  des  Zustandes  eines  Körpers,  bei 
denen  der  Stoff,  die  Materie  desselben  an  sich,  keine  Umwandlung 
erleidet,  gehören  in  das  Gebiet  der  Physik,  die  Veränderungen,  welche 
auf  einer  tiefer  greifenden  Umgestaltung,  einer,  st  off  liehen  Metamorphose 
beruhen,  dagegen  in  das  Gebiet  der  Chemie. 

Einige  Beispiele  mögen  diese  Unterschiede  zwischen  physikalischen 
und  chemischen  Erscheinungen  noch  etwas  mehr  veranschaulichen. 

Bringt  man  ein  Stock  metaUischen  Eisens  in  Berührung  mit  einem  Mag- 
neten ,  so  wird  ersterem  die  Fähigkeit  ertheilt ,  kleine  Eisentheilchen  anzu- 
ziehen —  es  ist  magnetisch  geworden.  Dorch  diese  Veränderang  des  Zustandes 
hat  jenes  Eisenstück  stofflich  keinerlei  Umwandlung  erlitten,  es  ist  metallisches 
Eisen  gehliehen,  welches  in  seinen  sonstigen  Eigenschaften  sich  nicht  im  Min- 
desten vom  gewöhnlichen  Eisen  unterscheidet.  Lässt  man  dagegen  ein  Stück 
Eisen  längere  Zeit  an  feuchter  Luft  liegen,  so  überzieht  es  sich  aUmälig  mit 
einer  rothhraanen  Schicht  —  es  rostet.  Jener  Bost  ist  kein  metallisches  Eisen 
mehr;  letzteres  hat  vielmehr  durch  die  Einwirkung  der  feuchten  Atmosphäre 
eine  tief  eingreifende  Veränderung,  eine  stoffliche  Metamorphose  erlitten.  Jene 
erste  Veränderung,  welche  das  Eisen  durch  die  Berührung  mit  dem  Magneten 
erlitt,  die,  wie  die  Er&hrung  lehrt,  nur  eine  vorübergehende  ist,  bezeichnet 
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man  als  eine  physikalische,  letztere  dagegen,  die  eine  dauernde  Üm-wand- 
lung  der  Eisenmaterie  ist,  als  eine  chemische. 

Ein  weiteres  anschauliches  Beispiel  liefert  in  letzterer  Beziehung  das  Wasser. 
Setzt  man  dasselbe  einer  Temperatur  unter  0^  aus,  so  erstarrt  es  zu  einer 
festen,  krystallinischen  Masse,  —  es  gefriert;  erhit<zt  man  es  dagegen  auf  100^, 
so  verwandelt  es  sich  in  Dampf,  —  es  siedet.  So  verschieden  auch  das  Eis 
und  der  Wasserdampf  in  ihren  Eigenschaften  von  dem  gewöhnlichen,  flüssigen 
Wasser  erscheinen,  so  unterscheiden  sie  sich  von  letzterem  doch  nur  durch  den 
momentanen,  vorübergehenden  Zustand,  da  die  Veränderungen,  welche  das 
Wasser  unter  obigen  Bedingungen  erlitt,  nur  physikalische  sind.  Eis  und 
Wasserdampf  sind  ihrer  Natur  nach  unverändertes  Wasser ,  beide  lassen  sich 
daher  mit  Leichtigkeit  in  den  früheren,  normalen  Zustand  zurückführen,  und 
zwar  durch  eine  Erhöhung,  beziehungsweise  durch  eine  Erniedi'igung  der  Tem- 
peratur. 

Leitet  man  dagegen  Wasserdampf  durch  ein  glühendes,  mit  metallischem 
Eisen  angefülltes  Bohr,  so  erleidet  das  Wasser  eine  stoffliche  Umwandlung. 
Man  beobachtet  hierbei  zwar  den  Austritt  eines  gasförmigen  Körpers,  jedoch 
besitzt  derselbe  vollständig  veränderte  Eigenschaften,  —  er  ist  brennbar  und 
lässt  sich  durch  Abkühlung  nicht  mehr  in  Wasser  zurückverwandeln.  Es  ist 
ein  vollständig  neuer,  von  dem  früheren  total  verschiedener  Körper  —  Wasser- 
stoff —  erzeugt  worden;  das  Wasser  hat  somit  eine  chemische  Veränderung 
erlitten.  Auch  jenes  zum  Glühen  erhitzte  Eisen,  über  welches  das  dampfförmige 
Wasser  geleitet  wurde,  hat  sich  stofflich  verändert;  es  ist  durch  den  anderen 
Bestandtheil  des  Wassers  —  den  Sauerstoff  —  theilweise  in  eine  schwarzbraune, 
pulverige  Masse  —  Eisenozydulozyd  —  verwandelt  worden.  Das  Wasser  hatte 
somit  durch  Abkühlung  einerseits  und  durch  Eiiiitzen  andererseits  nur  eine 
vorübergehende,  eine  Zustandsänderung  erfahren;  jene  Erscheinungen  waren 
daher  physikalischer  Natur.  Die  letzteren,  tief  eingreifenden  Umwandlungen , 
welche  die  Materie  des  Wassers  an  sich  durch  das  glühende  Eisen  erlitt,  sind  als 
chemische  zu  bezeichnen. 

Die  Chemie  ist  daher  der  Theil  der  Natttrlehre,  welcher  sich 
mit  der  Erforschung  der  stofflichen  Metamorphosen  der  Körper  beschäf- 
tigt, die  Physik  dagegen  der  Theil  der  Naturlehre,  welcher  sich  das 
Studium  der  verschiedenen  Zustände  der  stofflich  unveränderten. Körper 
zur  Aufgabe  macht. 

Die  Zahl  der  Naturerscheinungen,  welche  auf  chemischer  Grundlage 
basirt,  ist  eine  ungemein  grosse.  Schon  ein  Blick  in  unsere  Umgebung 
genügt,  um  dem  aufmerksamen  Beobachter  ein  Bild  von  der  ausser- 
ordentlichen Ausdehnung  des  chemischen  Gebietes  zu  geben,  um  ihn  zu 
überzeugen  von  der  Wichtigkeit  dieses  Zweiges  der  Naturwissenschaft. 
Denn,  beruht  nicht  der  Lebensprocess  des  Thieres  und  der  Pflanze,  der 
Stoffwechsel  und  das  damit  in  engster  Beziehung  stehende  Gedeihen  und 
Wohlbefinden  der  Organismen  auf  chemischen  Principien;  sind  es  nicht 
zum  grÖBsten  Theil  chemische  Processe,  durch  welche  unsere  Erde  im 
Laufe  der  Jahrtausende  ihre  gegenwärtige  Gestalt  allmälig  angenommen 
und  durch  die  sie  ihre  Fruchtbarkeit  und  Culturfahigkeit  erlangt  hat 
und  stets  bewahrt?  Jene  grossartigen  Processe,  welche  wir  als  Gäb- 
rung,  Fäulniss  und  Verwesung  bezeichnen,  jener  Kreislauf  des  Kohlen- 
stofis,  welcher  sich  zum  Segen  der  Vegetation  und  der  Thierwelt  regel- 
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mSssig  in  der  Natur  vollzieht,  jene  Erscheinungen,  die  wir  einfach  als 
Verbrennung  bezeichnen,  finden  nur  eine  Erklärung  durch  die  Chemie. 
Mit  dem  Aufschwünge  der  Chemie  steht  das  Emporblühen  eines  beträcht- 
lichen Theiles  der  Gewerbe,  der  Industrie  in  unmittelbarster  Beziehung, 
mit  ihrer  Entfaltung  erhielten  Pharmacie,  Technik,  Landwirthschaft  etc. 
eine  wichtige,  unentbehrliche  Stütze. 

Bei  einer  derartigen  Ausdehnung  und  Vielseitigkeit  des  chemischen 
Gebietes  rousste  sich  naturgemäss  die  Noth wendigkeit  einer  Theilung 
desselben,  je  nach  den  Zwecken,  die  bei  dem  Studium  der  stofflichen 
Veränderungen  der  Körper  verfolgt  werden,  fühlbar  machen.  Man  unter- 
scheidet daher  zunächst  zwischen  allgemeiner  oder  theoretischer 
Chemie  und  zwischen  praktischer  oder  angewandter  Chemie.  Wäh- 
reod  erstere  das  Gesammtgebiet  des  chemischen  Wissens  umfasst,  die 
Eigenschaften  der  Körper  und  das  Verhalten  derselben  gegen  einander 
erörtert  und  auf  Gesetze  zurückzuführen  sucht,  ohne  jedoch  dabei  Rück- 
sicht SU  nehmen  auf  die  Anwendung  der  hierbei  erzielten  Resultate ,  ist 
gerade  die  Aufgabe  der  praktischen  oder  angewandten  Chemie  die,  dass 
sie  die  theoretischen  Forschungen  auf  anderen  Gebieten  praktisch  zu 
verwerthen  sucht.  Je  nach  der  Art  des  wissenschaftlichen  oder  prak- 
tischen, Gebietes,  s^uf  welchem  die  Chemie  zur  Anwendung  gelangt,  zer- 
fallt die  praktische  oder  angewandte  Chemie  weiter  in  physiologische 
Chemie,  wenn  sie  sich  mit  dem  Studium  der  chemischen  Vorgänge  im 
Organismus  des  Thieres  oder  der  Pflanze  beschäftigt;  in  Agricultur- 
chemie,  in  mineralogische,  physikalische,  analytische, 
technische,  pharmaceutjsche  Chemie,  je  nachdem  sie  eine  An- 
wendung als  Hülfswissenschaft  auf  dem  Gebiete  der  Landwirthschaft,  der 
Mineralogie,  der  Physik,  der  Analyse,  der  Technik  oder  der  Pharmacie 
findet 

Man  wird  daher  unter  pharmaceutischer  Chemie,  die  den  speciellen 
Gegenstand  des  vorliegenden  Buches  bilden  soll,  die  Chemie  in  ihrer 
Anwendung  auf  dem  Gebiete  der  Pharmacie  zu  Yerstehen  haben,  deren 
Aufgabe  es  somit  sein  wird,  die  Körper,  welche  entweder  direct  oder 
indirect  eine  Anwendung  zu  Heilzwecken  finden,  in  ihren  Eigenschaften 
nnd  ihrem  Verhalten  näher  zu  charakterisiren ,  sowie  die  Darstellungs- 
nnd  Pr&fnngsmethoden  derselben  einer  eingehenderen  Besprechung  zu 
unterwerfen.  Wenn  ferner  hierbei  zwischen  einem  anorganischen 
imd  einem  organischen  Theile  der  Chemie  unterschieden  wird,  so  ist 
eine  derartige  Theilung  eine  ziemlich  willkürliche,  die  jedoch  im  Inter- 
esse der  Uebersichtlichkeit  und  zur  Erleichterung  des  Studiums  geboten 
erseheint. 

In  dem  organischen  Theile  dieses  Buches  werden,  da  die  Zahl  der 
Verbindungen  des  Kohlenstoffes  eine  ausserordentlich  grosse  ist,  nur 
diese,  mit  traditioneller  Ausnahme  des  Kohlenstoffes  selbst  und  der 
wenigen  Sauerstoff-  und  Sohwefelverbindungen  desselben,  eine  ein- 
gehende Betrachtung   finden,    wogegen    in    dem   vorliegenden  anorga- 
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nischen  Theile  die  übrigen  bis  jetzt  bekannten  einfachen  Körper  and 
die  sieh  davon  ableitenden  Verbindungen  eine  n&here  Erörterung  er- 
fahren sollen. 

Natur    der    Materie. 

(AtomistiRche  HypotbeBe.) 

Die  Natur  und  die  Constitution  der  Materie  ist  von  den  frühesten 
Zeiten  an  der  Gegenstand  häufiger  Discussionen  gewesen,  ohne  dass  man 
jedoch  bisher  diese  so  oft  ventilirte  Frage  über  den  Bereich  der  Hypo- 
these hinaus  gehoben  hat^).  Die  gegenwärtig  fast  allgemein  adoptirte 
Ansicht,  welche  am  besten  Rechenschaft  giebt  über  die  physikalischen 
und  chemischen  Veränderungen  der  Körper,  ist  die,  dass  man  die  Materie 
ansieht  als  eine  Aneinanderlagerung  ausserordentlich  vieler  und  ausser- 
ordentlich kleiner,  räumlich  von  einander  getrennter  Theilchen.  Ist 
aber  die  Materie  als  ein  solches  Conglomerat  kleiner  Massentheilchen  zu 
betrachten,  so  ist  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  anzunehmen,  dass  man 
sie  auch  hierin  zerlegen,  sie  theilen  kann.  In  der  That  lehrt  die  Er- 
fahrung, dass  alle  Körper  theilbar  sind,  d.  h.  dass  alle  Körper  sich  mecha- 
nisch in  immer  kleinere  und  kleinere  Partikelchen  zerlegen  lassen.  Es 
drängt  sich  hierbei  die  Frage  auf:  lassen  sich  jene  Theilungen  bis  in  die 
Unendlichkeit  fortsetzen,  oder  sind  wir  genöthigt,  hierfür  eine  Grenze 
anzunehmen,  über  die  hinaus  eine  gleichmässige  Zerlegung  nicht  mehr 
möglich  ist?  Hierüber  belehrt  uns  ein  näheres  Studium  der  Natnrkörper ; 
so  weit  die  Erfahrung  reicht,  geht  die  Theilbarkeit  derselben  wohl  über 
die  Grenzen  sinnlicher  V\rahrnehmung  hinaus,  jedoch  nicht  bis  in  die 
Unendlichkeit  Die  Theilbarkeit  der  Materie  ist  eine  be- 
grenzte. Diese  letzten,  physikalisch  nicht  mehr  weiter  theilbaren 
Massentheilchen,  ans  denen  wir  uns  die  Materie  bestehend  denken,  be- 
zeichnet man  als  Molecüle,  abgeleitet  von  mölecülaj  dem  Diminutiyam 
von  vnoles,  die  Masse. 

Der  Raum,  welchen  die  Materie  einnimmt,  ist  somit  angefüllt  von 
Molecülen.  Dieselben  sind  jedoch  nicht  unmittelbar,  nicht  stetig,  d.  h. 
ohne  jeden  Zwischenraum  an  einander  gelagert,  sondern  sie  sind  als 
räumlich  von  einander  getrennt  zu  betrachten.  Es  ist  somit  die  Materie 
kein  absolut  solides  Ganze,  sondern  dursetzt  von  einer  grossen  Anzahl 
unendlich  kleiner  Zwischenräume  —  von  Molecül-  oder  Molecular* 
Zwischenräumen  — ,  welche  die  einzelnen  Massentheilchen  —  Molecüle  — 
von  einander  trennen. 


*)  Leacippus  (500  v.  Chr.)  scheint  der  erste  gewesen  in  sein,  welcher  in  alle« 
Körpern  höchst  feine,  verschieden  gestaltete  und  ihrem  Wesen  nach  verschiedene,  Meinst^ 
Theilchen  annahm,  eine  Ansicht,  welche  später  besonders  durch  Epicur  (345  bis  27^ 
▼.  Chr.),  der  diese  kleinsten  Theilchen  ^s  Atome  bezeichnete,  weiter  ausgebildet 
wurde.  Die  factische  Begründung  dieser  Hypothese  geschah  erst  durch  Dal  ton  (18041 
auf  Grund  des  Gesetzes  der  constanten  oder  multiplen  Proportionen  (s.  dort). 
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Schon  die  Betrachtung  einer  Reihe  von  physikalischen  Phänomenen  — 
der  yerschiedenen  Aggregatzustände  eines  und  desselhen  Körpers;  des 
eigenthümlichen  Einflusses,  welchen  die  Wärme  auf  die  Körper  ausübt — , 
macht  eine  derartige  Annahme  über  die  Natur  der  Körper  unumgänglich 
nothwendig«     Erwärmen  wir  z.  B.  ein  Stück  Eisen,  so  beobachten  wir, 
dass  sich  sein  Yolum  Yergrössert;  es  dehnt  sich  aus  unter  dem  Einflüsse 
der  Wärme.     Das  Umgekehrte  tritt  ein,  wenn  die  Temperatur  desselben 
erniedrigt  wird;  das  Yolum  verldeinert  sich,  es  zieht   sich  zusammen. 
Worauf  beruht  diese   Ausdehnung,   beziehungsweise  Zusammenziehung 
des   Eisens?      Sicherlich  nicht    auf   einer  Ausdehnung,  bezüglich   Zu- 
sammenziehung  der  Eisenmoleoüle  selbst,   sondern  nnr  auf  einer  Ver- 
grosserung  oder  Verkleinerung  der  zwischen  diesen  kleinsten  Massen-i 
theilchen  befindlichen  Zwischenräume.     Die  Molecüle  haben  somit  unter 
dem  Einfluss  der  Wärme  das  Bestreben,  sich  von  einander  zu  entfernen, 
und  umgekehrt  bei  Temperaturer niedrigung,   sich  einander  zu  nähern. 
Wenn  man  also  annimmt,   dass  die  einzelnen  Molecüle  eines  Körpers 
durch    eine   gewisse   Kraft  —  Molecularanziehung,    Cohäsion    —    zu- 
sammengehalten werden,   so  muss    die  Wärme  in    ihrem  Einflüsse   in 
directem  Gegensatze  hierzu  stehen,  indem  sie  die  zwischen  den  Molecülen 
thätige  Anziehungskraft   vermindert    oder   theilweise  .  auf  hebt ,   und  in 
Folge  dessen  die  Molecularzwischenräume  grösser  macht.     Es  besteht 
daher  das  Wesen  der  Ausdehnung  eines  Körpers  durch  Wärme  nur  in 
der  Erweiterung   der   zwischen    den    einzelnen  Molecülen   befindlichen 
Räume,  nicht  etwa  in  einer  Ausdehnung  der  Molecüle  selbst,  ebenso  wie 
die  durch  Temperaturerniedrigung  bedingte  Volum  Verminderung  nur  auf 
eine  Zusammenziehung,   eine  Gontraction  jener  Molecülz wischenräume, 
zurückzuführen  ist. 

Auf  denselben  Ursachen  beruhen  die  Volumverminderungen  und 
Volamvermehrungen ,  die  bei  Vergrösserung  oder  Verringerung  des  auf 
einem  Körper  lastenden  Druckes  eintreten.  Aehnlich  verhält  es  sich 
auch  mit  den  Veränderungen  der  sogenannten  Aggregatzustände,  dem 
üebergange  eines  festen  Körpers  in  den  flüssigen  oder  gasförmigen  Zu- 
stand und  umgekehrt  (s.  S.  21). 

Ueber  die  Natur  der  zwischen  den  einzelnen  Molecülen  befindlichen 
Zwischenräume  befinden  wir  uns  im  Unklaren,  und  bewegen  wir  uns 
daher  ebenfaUs  nur  auf  dem  Gebiete  der  Hypothese.  Soviel  scheint 
jedoch  mit  einiger  Sicherheit  anzunehmen  zu  sein,  dass  die  Molecular- 
zwischenräume nicht  absolut,  d.  h.  im  Sinne  des  Vacuums,  leer  sind, 
ebenso  wenig  wie  sie  mit  einer  wägbaren  Materie  angefüllt  sein  können. 
Man  hat  diese  für  unsere  Sinne  nicht  wahrnehmbare,  unwägbare  Sub- 
stanz, welche  die  einzelnen  Molecüle  gleichsam  wie  eine  Atmosphäre 
einhüllt,  mit  dem  Weli-  oder  Lichtäther  identificirt,  sie  auch  als  Kraft- 
oder Wärmesphären  bezeichnet,  ohne  jedoch  hierdurch  über  die  Unsicher- 
heit, welche  über  die  Natur  und  die  Verhältnisse  dieser  Substanz  herrscht, 
hinauszukommen. 
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Mit  der  Annahme  der  Molecüle  ist  indessen  die  Hypothese,  welche 
man  üher  die  Natur  der  Materie  aufgestellt  hat,  nicht  abgeschlossen, 
da  die  Molecüle  noch  einer  weiteren  Zerlegung  fähig  sind«  Schon  aus 
der  Natur  der  sogenannten  zusammengesetzten  Körper  geht  hervor,  dass 
in  den  Molecülen  derselben  noch  weitere  Bestandtheile  enthalten  sein 
müssen. 

Zerlegt  man  z.  B.  ein  Eispartikelchen  auf  mechanische  Weise  in 
immer  kleinere  und  kleinere  Theilchen,  ja  setzt  man  diese  Theilnng, 
nachdem  das  £is  verflüssigt  nnd  in  Dampfform  übergeführt  ist,  so  weit 
fort,  bis  man  an  der  Grenze  derselben,  bei  jenen  physikalisch  nicht  mehr 
theilbaren  kleinsten  Theilchen,  den  Molecülen,  anlangt,  so  sind  letztere 
doch  immer  noch  als  Massentheilchen  des  unveränderten  Wassers  zu 
betrachten.  Wir  haben  aber  bereits  gesehen,  dass  das  Wasser  auf 
chemischem.  Wege  noch  weiter  zerlegt  werden  kann,  indem  wir  den 
Wasserstoff  und  den  Sauerstoff  als  dessen  nähere  Bestandtheile  kennen 
lernten.  £s  muss  somit  auch  jenes  physikalisch  nicht  mehr  theilbare 
Theilchen,  das  Wassermolecül ,  noch  einer  weiteren  chemischen  Zer- 
legung, und  zwar  in  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  fähig  sein.  Diese  wei- 
teren Bestandtheile  der  Molecüle,  also  jene  kleinsten  Theilchen,  welche 
man  nicht  mehr  durch  physikalische  Theilnng,  sondern  nnr  durch  che- 
mische Action  erschliessen  kann,  bezeichnet  man  als  Atome.  Man 
versteht  daher  unter  einem  Atom  die  kleinste,  weder  ohemisch 
noch  physikalisch  mehr  theilbare  Menge  eines  einfachen 
Stoffes  —  Elementes  — ,  welche  in  einem  Molecül  enthalten 
ist,  bezüglich  welche  in  das  Molecül  einer  chemischen  Ver- 
bindung einzutreten  vermag.  Wogegen  man  als  Molecül  das 
kleinste,  physikalisch  nicht  mehr  theilbare  Theilchen  eines 
Körpers  —  gleichgültig  ob  eines  einfachen  oder  eines  zusammen- 
gesetzten Körpers,  eines  Elementes  oder  einer  chemischen  Verbindung  — 
bezeichnet,  welches  im  freien  Zustande  existiren  kann. 

Die  Erkenntniss  des  Wesens  der  Materie  und  des  ursächlichen  Zu- 
sammenhanges aller  Erscheinungen  ist  die  Aufgabe  aller  Naturforschung; 
die  Entwickelung  der  Lehre  vom  Gleichgewichte  der  chemischen  Kräfte, 
sowie  die  Erforschung  der  Veränderungen  und  Bewegungen  der  Materie, 
bezüglich  der  sie  zusammensetzenden  Molecüle  und  Atome  unter  ihrem 
Einflüsse,  ist  die  specielle  Aufgabe  der  Chemie. 


B.    Allgemeine  pilysikalisohe  Beziehungen. 

0 bschon  auf  dem  Gebiete  der  Chemie  und  der  Physik  mannigfache 
Verschiedenheiten  bezüglich  der  Art  der  Beobachtung  und  Charakterisi- 
rung  der  Erscheinungen  zu  constatiren  sind,  so  lehrt  doch  eine  überaas 
grosse  Anzahl  von  Thatsachen,  dass  eine  scharfe  Theilung  beider  Gebiete 
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nur  eine  willkürliche  ist,  da  bald  die  Physik  in  das  Feld  der  Chemie, 
bald  die  Chemie  in  das  der  Physik  hinübergreift.  Mehr  als  eine 
Theorie  nnd  wissenschaftliche  Anschauungsweise,  die  zunächst  nur  auf 
chemischem  Gebiete  zur  Entwickelung  und  Annahme  kam,  hat  nach 
längerer  oder  kürzerer  Zeit  sich  auch  als  nothwendig  auf  dem  der  Physik 
herausgestellt.  Umgekehrt  haben  sich  eine  Reihe  rein  physikalischer 
Grundsätze  zum  Verständniss  der  Chemie  und  zur  bündigen  Erklärung 
der  auf  diesem  Gebiete  beobachteten  Erscheinungen  als  unbedingt  erfor- 
derlich erwiesen.  So  haben  z.  B.  die  Gesetze  der  Schwere,  der  Cohäsion 
und  Adhäsion,  des  Lichtes,  der  Elektricüät  und  in  der  Neuzeit  in  beson- 
ders fruchtbringender  Weise  die  Lehren  der  mechanischen  Wärmetheorie 
zur  Erklärung  chemischer  Erscheinungen  eine  Anwendung  gefunden. 
Es  ist  daher  auch  vom  Standpunkte  der  Chemie  aus  unbedingt  erforder- 
lich, dem  physikalischen  Verhalten  der  Körper  Rechnung  zu  tragen,  und 
bei  der  Charakterisirung  der  yerschie denen  Stoffe  nicht  allein  auf  die 
chemischen  Kennzeichen,  sondern  auch  auf  die  physikalischen  Eigen- 
thümlichkeiten  derselben  Rücksicht  zu  nehmen.  Es  mag  daher  im  Nach- 
stehenden zunächst  eine  Erörterung  der  allgemeinen  physikalischen  Be- 
ziehungen der  Körper,  so  weit  es  der  Zweck  des  vorliegenden  Buches 
erfordert,  Platz  finden. 

Maass. 

Wie  bereits  im  Vorstehenden  erwähnt  ist,  nehmen  alle  Körper  einen  Baum 
ein,  sie  Laben  also  einen  bestimmten,  messbaren  Rauminhalt  —  Volum.  Die 
lineare  Einheit,  welche  man  bis  vor  etwa  zwei  Jahrzehnten  in  den  yerschie- 
denen  Staaten  den  Maaraen  der  Länge,  der  Fläche  und  des  Baumes  zu  Qrunde 
legte,  war  eine  ziemlich  willkürliche  und  daher  sehr  verschiedenartige.  Erst 
seit  gedachtem  Zeitpunkte  ist  man  in  den  meisten  Ländern  überein  gekommen, 
alle  Maasse  auf  eine  gemeinsame  lineare  Einheit  zu  basiren,  nämlich  auf  das 
ursprünglich  französische  Längenmaass,  das  Meter  —  le  m^tre  (==.  3,1862 
preoss.  Fuss). 

Bas  Meter  ist  der  zehnmillionste  Theil  eines  Meridianquadranten  der  Erde. 
Um  weitere  Abstufungen  dieser  Grundeinheit  des  Längenmaasses  zu  erhalten, 
wnrde  dasselbe  einer  Vervielfachung  und  Theilung  nach  dem  Decimalsysteme 
unterworfen,  und  zwar  gebrauchte  man  für  die  decimale  Moltiplication  die 
griechischen  Vorsatzwörter  Deka-  (10),  Hekto-  (100),  Kilo-  (1000);  für  die  deci- 
male Division  dagegen  die  lateinischen  Vorsatzwörter  Deci-  (10),  Centi-  (100), 
Müh-  (1000). 

In  naher  Beziehung  zu  dem  Längenmaasse  steht  das  Fläch enmaass ,  dem 
man  als  Einheit  das  Quadratmeter  —  ein  rechtwinkeliges  Viereck  mit  je  ein 
Meter  langen  Seiten  — ,  bezüglich  das  Quadratdekameter  =  10  X  10  =  100 
Quadratmeter  oder  1  Are  (=  7,05  Quadratruthen  =  0,03916  Morgen)  zu 
Grande  legt. 
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Längenmaasse. 

Einheit:  1  Meter. 

a.   Mehrfache  des  Meters.  b.   Theile  des  Meters. 

Meter  Meter 

1  Meter  =         1  1  Meter  =  l 

1  Dekameter    =10  1  Decimeter    =0,1 

1  Hektometer  =^100  1  Oentimeter  =  0,01 

1  Kilometer     =  1000  1  Millimeter    =  0,001 

Fläch  enmaasse. 

Einheit:  1  Quadratmeter. 

a.   Mehrfache  des  Quadratmeters.  b.   Theile  des  Quadratmeters. 

Quadratmeter  Quadratmeter 

1  Are  =        100  1  Quadratmeter  =  l 

1  Dekare    =      1000  1  Quadratdeoimeter    =  0,01 

1  Hektare  =    10000  1  Quadratcentimeter  =  0,0001 

1  Kilare      =  lOOÖOO  1  Quadratmillimeter  =  0,000001 

Als  Einheit  der  Baummaasse  —  Hohl-  und  Körpermaasse  —  dient  je  nach 
der  Qrösse  der  zu  messenden  Körper  ein  Würfel,  welcher  ein  Quadratmeter  zur 
Grundfläche  hat  =  1  Cubikmeter  oder  1  Stere  (=  32,346  Cubikfbss),  oder  ein 
Würfel,  der  auf  dem  hundertsten  Theile  jener  Grundfläche  sich  erhebt  =  1  Cubik- 
decimeter  oder  1  Liter  (=  0|87336  Quart  =  55,89  Cubikzoll). 

Hohl-  oder  Körpermaasse. 

Einheit:    1   Gubikdecimeter  =  1    Liter. 

a.    Mehrfache  des  Liters.  b.   Theile  des  Liters. 

Liter  Liter 

1  Liter  =        i  l  Liter  =  1 

1  Dekaliter  =10  1  Deciliter  =  0,1 

1  Hektoliter  =     100  1  Centiliter  =  0,01 

1  Kiloliter  oder  1  Milliliter  oder 

1  Cubikmeter         =  1000  1  Cubikcentimeter  =  0,001 


Wage  and  Gewicht. 

Vermöge  der  Anziehungskraft,  welche  die  Erde  auf  alle  Körper  und  ins 
Besondere  auf  die,  welche  sich  auf  ihrer  Oberfläche  befinden,  ausübt  —  Schwer- 
kraft, Gravitation  —  haben  dieselben  das  Bestreben,  sich  dem  Mittelpunkte  der- 
selben zu  nähern.  Werden  die  Körper  durch  irgend  ein  Hindemiss,  eine  Unter- 
lage etc.,  an  diesem  Bestreben  gehindert,  so  müssen  sie  naturgemäss  auf  jenes 
Hindemiss,  auf  jene  Unterlage  etc.  einen  Druck  ausüben.  Die  Summe  dieses 
Druckes,  welchen  ein  Körper  in  Folge  dieser  Anziehungskraft  der  Erde  auf 
seine  Unterlage  ausübt,  bezeichnet  man  als  das  Gewicht  desselben  —  ab  so- 
lutes  Gewicht. 

Das  Gewicht  eines  Körpers  ist  stets  proportional  seiner  Masse,  wobei  unter 
letzterer  das  Product  aus  Volumen  und  Dichtigkeit  zu  verstehen  ist.  Zur 
genauen  Bestimmung  desselben  dient  die  Wage,  deren  Theorie  auf  dem  Gleich- 
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gewichte  von  Kraft  und  Last,  einem  auf  dem  Gebiete  der  Physik  abzuhandeln- 
den Gesetzo,  beruht. 

Die  Brauchbarkeit  einer  Wage  hängt  ab  von  ihrer  Bichtigkeit  und  ihrer 
Empfindlichkeit,  worauf  dieselbe  daher  vor  dem  Qebi-auch  zu  prüfen  ist. 

Die  Bichtigkeit  derselben  wird  durch  folgende  umstände  bedingt:  l)  Der 
Schwerpunkt  musii  unter  der  Drehungsaxe  —  dem  Unterst ützungspunkte  —  liegen. 
2]  Die  Aufhängungspunkte  der  Wagschalen  müssen  mit  der  Drehungsaxe  —  dem 
Untersintzungspunkte  —  in  einer  Ebene  liegen.  3)  Die  Arme  der  Wage  müssen 
gleich  lang  sein ,  die  Aufhängungspunkte  der  Schalen  gleich  weit  vom  Unter- 
ttätzungspunkte  liegen. 

Die  Empfindlichkeit  der  Wage  hängt  dagegen  hauptsächlich  ab  von  der 
möglichst  geringen  Beibnng  der  Schneiden  in  den  betreffenden  Pftinnen,  der 
hinlänglich  nahen  Lage  des  Schwerpunktes  am  Unterstützungspunkte,  sowie 
von  der  möglichst  leichten  Construction ,  unbeschadet  natürlich  der  Festigkeit 
and  Haltbarkeit  derselben. 

Bei  der  Prüfung  einer  chemischen  Wage  ist  besonders  auf  Folgendes  zu 
achten:  1)  bei  arretirter  Wage  muss  der  Zeiger  gerade  auf  dem  0- Punkte  der 
Scala  stehen;  2)  bei  Aufhebung  der  Arretirung  müssen  die  beiden  Zapfen,  auf 
denen  der  arretirte  Balken  ruht,  diesen  gleichzeitig  loslassen;  3)  schwingt  die 
Wage  frei,  so  dürfen  die  Schwingungsweiten  nur  langsam  abnehmen,  gleich- 
gültig ob  die  Wage  belastet  ist  oder  nicht;  4)  bei  der  im  Gleichgewichte  be- 
lasteten, fireiaehwingenden  Wage  müssen  die  Schwingungsweiten  auf  beiden 
Seiten  vom  0- Punkte  der  Scala  gleich  gross  sein;  5)  vertauscht  man  die  sich 
im  Gleichgewichte  haltende  Belastung  der  Wage,  so  muss  die  Einstellung  der- 
selben die  gleiche  bleiben;  6)  wird  die  Wage  wiederholt  arretirt  und  ausgelöst, 
■0  muss  sie  eine  unveränderte  Einstellung  annehmen. 

Die  Bestimmung  des  Gewichtes  eines  Körpers  geschieht  auf  die  Weise,  dass 
man  durch  die  Wage  ermittelt,  wie  viel  Masseneinheiten  eines  anderen  Körpers 
erforderlich  sind,  um  dem  von  jenem  auf  seine  Unterlage  —  die  eine  Wag- 
achale —  ausgeübten  Drucke  das  Gleichgewicht  zu  halten.  Die  hierzu  erforder- 
lich««. Masseneinheiten  anderer  Körper  sind  behufs  Erzielung  allgemein  ver- 
ständticher  Besultate  oonventioneller  Natur,  d.  h.  man  ist  übereingekommen, 
gewisse  derartige  Masseneinheiten  als  Norm  festzusetzen,  um  damit  das  Gewicht 
anderer  Körper  zu  bemessen  und  auszudrücken.  Diese  Masseneinheiten  be- 
zeichnet man  als  Gewichte.  Obschon  wohl  für  alle  civilisirten  Völker  der 
Gedanke  nahe  lag,  eine  gleiche  Gewichtseinheit  den  Gewichtssystemen  zu 
Grunde  zu  legen,  so  war  dies  doch  bis  vor  etwa  zwei  Jahrzehnten  durchaus 
nicht  der  Fall,  denn  auch  auf  gewichtUchem  Gebiete  herrschte  dieselbe  Ver- 
schiedenheit, dieselbe  Verwirrung  wie  in  den  Maasseo.  Erst  der  Neuzeit  ge- 
bührt das  Verdienst,  durch  Einführung  des  früher  f^nzösischen  Gewichts,  des 
Gtammgewichta ,  eine  Einheit  und  Gleichförmigkeit  auch  in  dieser  Beziehung 
geschaffen  zu  haben. 

Als  Einheit  dieses  Gewichtssystemes  nahmen  die  Franzosen  das  Gewicht 
eines  Cubikcentimeters  Wassers  von  i9  (der  Temperatur,  bei  welcher  dasselbe 
seine  grösste  Dichtigkeit  besitzt)  an,  und  bezeichneten  dies  als  ein  Gramm  (von 
Gramma,  dem  Namen  eines  kleinen  griechischen  Gewichtes). 

Durch  decimale  Multiplication  und  Division  dieser  Gewichtseinheit,  unter- 
VoTsetzung  der  bereits  bei  den  Maassen  gebrauchten  griechischen  und  lateini- 
schen Vorsilben,  ergaben  sich  dann  die  übrigen  Gewichte. 
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Gewichte. 
Einheit:    1  Gramm. 


a.   Hehrfache  des  Gramms. 

Gramm 
1  Gramm  =        1 

1  Dekagramm  =  lo 
1  Hektogramm  =  100 
1  Kilogramm      =  1000 


b.    Theile  des  Gramms. 

Gramm 
1  Gramm  =  1 

1  Decigramm     =0,1 
1  Centig^amm  =  0,01 
1  Milligramm    =  0,001 


Yerhältniss  anderer  Maasse  and  Gewichte  zam  Metermaass. 


preuss.  Fuss  =  0,3138  m 
pariser  Fuss  =  0,3248  m 
engl.  Fuss  =  0,3048  m 
Yard  =  0,915  m 
Heter  :=  3,186  preuss.  Fuss. 

„       =  3,078  pariser  Fuss. 

„       =  3,281  englische  Fuss. 
Meile  =  7407  m 
engl.  Seemeile  =  1854  m 
preuss.  Quadratfuss  =  0,0985  qm 
engt  Quadratfuss  =  0,0929  qm 
preuss.  Morgen  =  0,2553  ha 
preuss.  Quart  =  1,145  1 
bairiscb.  Maass  =  1,069  1 


1  Gallone  (=  4  Quarts  =  8  Pints) 

=  4,543  1 
1  preuss.  Cubikfuss  =  0,0309  cbm 
1  preuss.  GubikzoU  =  17,89  ccm 
1  Zollvereinspfund  =  500  g 
1  preuss.  Pftmd  .=  467,71  g 
1  engl.  Pfund  =  453,59  g 
1  Pfund  Troy- Gewicht  =  373,24  g 
1  Tonne  =  1000  kg 
1  preuss.  Medicinalpfund  =  350,78  g 
1  bairiscb.  Medicinalpfund  =  360  g 
1  preuss.  Gran  =  0,0609  g 
1  bairisch.  Gran  =  0,0625  g 


Früheres  Medicinalgewicht. 

Pfand         Unzen        Drachmen       Skrupel  Gran 

1                    12                    96                    288  5760 

1                      8                      24  480 

1                        3  60 

1  20 


Specifisches   Gewicht. 

Nimmt  man  bei  der  Bestimmung  des  Gewichtes  eines  Körpers  auch  Bück- 
sieht  auf  das  Volum  desselben,  so  gelangt  man  zu  dessen  Yolum-  oder  specifischem 
Gewichte. 

Alle  Angaben,  die  wir  über  das  speciflsohe  Gewicht  eines  Körpers  machen, 
sind  keine  absoluten,  sondern  nur  relative,  d.  h.  Verhältnisszahlen,  welche  aus- 
drücken, wie  viel  Mal  schwerer  oder  leichter  ein  bestimmtes  Yolum  eines 
Körpers  ist,  als  das  gleiche  Yolum  eines  anderen.  Um  gemeinverständliche 
Besaltate  zu  erzielen,  ist  es  daher  erforderlich,  das  Yerhältniss  von  Gewicht  zu 
Yolum  eines  bestimmten  Körpers  als  Einheit  =  1  zu  Grande  zu  legen.  Man 
ist  daher  übereingekommen,  bei  der  Angabe  der  specülschen  Gewichte  von 
festen  und  flüssigen  Körpern  das  specitische  Gewicht  des  Wassers  =  1,000  zu 
setzen,  also  zu  ermitteln,  wie  viel  Mal  schwerer  ein  bestimmtes  Yolum  eines 
Körpers  ist,  als  das  eines  gleichen  Yolams  Wasser,  wenn  letzteres  gleich  1,000 
gesetzt  wird.  Wenn  wir  daher  sagen,  das  specifische  Gewicht  des  Platins  ist 
21,3  oder  das  des  Quecksilbers  ist  13,5,   so  wollen  wir  damit  nur  ausdrucken, 


ErmittluDg  des  specifischen  Gewichtes.  11 

dais  ein  bestimmtes  Yolum  PlaÜD,  z.B.  1  ccm,  21,3  mal,  ein  bestimmtes  Volum 
Qaeeksilber,  z.B.  1  ccm,  13,5  mal  schwerer  sei  als  ein  gleiches  Volum,  1  ccm, 
Wasaer.  Handelt  es  sich  somit  um  die  Ermittelung  de»  specifischen  Gewichtes 
eines  festen  oder  flüssigen  Körpers,  so  handelt  es  sich  um  nichts  Anderes,  als 
um  Ermittelung  des  Gewichtes  eines  bestimmten  Volums  desselben ,  wenn  das 
Gewicht  eines  gleichen  Volums  Wasser  =  1  beträgt. 

Als  conyentionelle  Einheit  der  specifischen  Gewichte  gasförmiger  Körper 
betrachtete  man  früher  die  atmosphärische  Luft,  jedoQh  hat  man  es  in  neuerer 
Zeit  för  zweckmässiger  erachtet,  das  specifisch  leichteste  aller  Gase,  den  Wasser- 
stoff, als  Einheit  zu  benutzen.  Das  specifische  Gewicht  eiues  Gases  ermitteln 
heisst  also  nichts  Anderes,  als  ermitteln,  wie  viel  Mal  ein  bestimmtes  Volum 
desselben  schwerer  ist  als  ein  gleiches  Volum  atmosphärischer  Luft  oder  Wässer- 
itoff,  je  nachdem  man  das  specifische  Gewicht  dieses  oder  jenes  Gases  als  Ein- 
heit (=  1)  zu  Grunde  legen  will. 

Sin  wesentlicher,  bei  Bestimmungen  von  specifischen  Gewichten  zu  berück- 
sichtigender Factor  ist  die  Temperatur  der  zu  vergleichenden  Körper,  da  die 
Wärme  das  Volum  derselben  vermehrt,  mithin  deren  Dichtigkeit  vermindert. 
Zwar  bleibt  das  absolute  Gewicht  bei  Zufuhr  von  Wärme  dasselbe,  nicht  aber 
dss  Gewicht  des  Volums  oder  das  specifische  Gewicht,  welches  sich  ia  dem 
Maasse  ändert,  als  jenes  sich  vermehrt  oder  vermindert.  Während  ^.  B.  1  ccm 
Wasser  von  4~  ^^  (<3^f  grössten  Dichtigkeit)  1  g  wiegt,  besitzt  dasselbe  Volum  bei 
2(fi  nnr  noch  ein  Gewicht  von  0,9982  g.  Es  ist  also  das  specifische  Gewicht  des 
Wassers  bei  -|-  4®  =  1,00,  bei  20®  =  0,9982.  Anders  verhält  es  sich  mit  dem 
absoluten  Gewicht.  Jenes  Gramm  Wasser,  welches  bei  -f~  ^^  einen  Cubikcentimeter 
ausfallt,  wiegt  immer  ein  Gramm,  es  wird  nicht  schwerer  und  nicht  leichter,  wenn 
auch  die  Temperatur  erniedrigt  oder  erhöht  wird.  Nur  sein  Volum  erleidet  hierbei 
eine  Veränderung,  mithin  auch  nur  das  dasselbe  betreffende  Gewicht,  nämlich 
das  specifische  oder  Volumgewicht.  Dasselbe  ist  im  Allgemeinen  um  so  nie- 
^g^t  je  höher  die  Temperatur,  um  so  höher,  je  niedriger  dieselbe  ist,  oder 
mit  anderen  Worten,  das  specifische  Gewicht  fester  und  fiüssiger  Körper  ver- 
hält sich  umgekehrt  proportional  der  durch  den  Wechsel  der  Temperatur  her- 
beigeführten Volumsänderungen.  Dasselbe  gilt  bei  gasförmigen  Körpern  nicht 
allein  von  der  Temperatur,  sondern  auch  von  dem  Drucke,  dessen  Veränderung 
ebenso  wie  die  der  Temperatur  bald  eine  Vermehrung,  bald  eine  Verminderung 
des  Volums  und  dadurch  eine  Verschiedenheit  in  dem  specifischen  Gewichte 
veranlassen  kann.  Es  ist  somit  bei  Bestimmungen  von  specifischen  Gewichten 
fester  und  flüssiger  Körper  die  betreffiBnde  Temperatur,  bei  der  Ermittelung 
des  specifischen  Gewichtes  von  gasförmigen  Körpern  dagegen  Temperatur  und 
Druck  zu  berücksichtigen. 


Ermittelang  des  epecifischen   Gewichtes. 

L    Feste  Körper. 

Die  meisten  Methoden,  welche  zur  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes 
fester  Körper  dienen,  basiren  auf  dem  Erfahrungssatze,  dass  ein  Körper,  welcher 
innerhalb  einer  Flüssigkeit  gewogen  wird,  gerade  so  viel  an  seinem  absoluten 
Gewichte  verliert,  als  das  Volum  der  Flüssigkeit  wiegt,  welche  der  Körper 
verdrängte.  (Archimedes*  Princip.)  Wiegt  z.B.  ein  Cubikcentimeter  Piatin 
Sl,3  g,  so  beträgt  das  Gewicht  desselben  nach  dem  Einsenken  in  Wasser  nur 
20,3  g,  es  muss  also  21,3  —  20,3  =  1  g,  das  Gewicht  des  gleichen  Volums, 
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eines  Cubikcentimeters  Wasser  sein.    Kennt  man  daher  das  absolute  Gewicht 

eines  Cubikcentimeters  Platin,  sowie  das  eines  Cubikcentimeters  Wasser,  so  wird 

man  auch  leicht  das  Yerhältniss,  in  dem  beide  zu  «inander  stehen,  oder  ihr 

speciflsches  Gewicht  finden,  indem  man  einfach  ersteres  durch  letzteres  dividirt. 

21  8 
Es  ergiebt  sich  somit  das  speciflsche  Gewicht  des  Platins  als  — —  z=  21,3.  Zur 

Ausführung  derartiger  Bestimmungen  bedient  man  sich  der  hydrostatischen 
Wage,  deren  Einrichtung  beistehende  Fig.  1  veranschaulicht.  Der  Körper, 
dessen  speciflsches  Gewicht  bestimmt  werden  soll,  wird  zu  diesem  Zwecke  mit- 
telst eines  Pferdehaares  oder  mittelst  eines  äusserst  feinen  Golddrahtes  an  das 
Häkchen  der  kürzeren  Wagschale  befestigt,  und  alsdann  das  absolute  Gewicht 

Fig.  1. 


deHselben  durch  Auflegen  von  Gewichten  auf  die  andere  Wagschale  bestimmt  (g). 
Hierauf  lässt  man  den  fraglichen  Körper  in  Wasser  von  Lufttemperatur  (f) 
eintauchen,  und  stellt  sodann  durch  Auflegen  von  Gewichten  auf  die  kurze 
Wagschale  das  Gleichgewicht  wieder  her.  Da  die  hierzu  erforderliche  Gewichts- 
menge g'  das  Gewicht  eines  gleich  grossen  Volums  Wasser  bei  der  nämlichen 
Temperatur  ausdrückt,   so  ergiebt  sich  das  speciflsche  Gewicht  des  fraglichen 

Körpers  bei  der  Temperatur  (t)  als  —,- 

iß 

Bezuglich  der  Modificationen  obiger  Bestimmungsmethode  für  Körper, 
welche  leichter  sind  als  Wasser  oder  welche  sich  darin  lösen  oder  sich  damit 
zersetzen,  sowie  über  weitere  Methoden  der  speciflschen  Gewichtsbestimmung 
fester  Körper,  sind  die  Ijehrbücher  der  Physik  zu  befittgen. 


U.    Flüssige  Körper. 

Die  Bestimmung  des  speciflschen  Gewichtes  einer  Flüssigkeit  kann  ge- 
schehen, entweder  direct,  d.  h.  durch  unmittelbare  Yergleichung  der  Gewichte 
gleicher  Volume  Wasser  und   der  auf  das  speciflsche  Gewicht  zu  prüfenden 


Fig.  8. 


Pyknometer,  Araometer.  13 

FlüMigbeit,  mittelst  dei  sogeoaiuitea  PyknometerB,  oder  indirect,  d,  h. 
dureb  deren  mittelbare  Vergleicbnng ,  Dater  AnwendoDg  von  Senfcw&gen, 
Artometern,  oder  der  Uotr'acbeD  Wage. 

Pi_   s.  Die  PykDometer  bestefatm  aus  dilDDwandigeii  Qlas- 

fläsohoben,   welche  (Fig.  2  md  3)  mit  eingeriebenem, 

meuteuB  capillar  dorcbbohrteni  QlsMtopfen  yerectiIo«aen 

sind ;   der   Qevichuünhalt  derselben  an   Wasser  pflegt 

für   eine  bestimmt«  Temperatnr  (IS*  C.  oder  I7,a<'  C.) 

ein  für   alle  Mal    genan   beBtimmt  Ea  sein.    Soll   das 

BpeoiAsche  Gewicht  einer  anderen  Fl&ssigkeit  bestimmt 

I  werden ,   so  wird  das  trockene  Qlfiscben  mit  derselben 

voUst&ndig  angeföllt  nnd  bei  einer  Tempenttnr,  die  der 

feetgestellten   (15   oder    1T,&*  C.)   entspricht,    gewogen. 

Dividirt  man  dann   letzteres  Gewicht   durch  ersteres, 

so  «rgiebt  der  Qootient  dai   specifische  Gewicht   der   fraglichen  Flttusigkeit  bei 

der  betreffenden  Temperatnr.     Wog  i.  B.  der  Inhalt  des  Flttschchens  bei  ia*C. 

an  Wasser  15,2  g   und  der  gleiche  Inhalt 

an  Chloroform  von  IS"  C.  22,7  g,   so   ist 

~-^  =  1,493  das  specifische  Oawioht  des 

Chloroform  B  bei  einer  Temperatur  von 
16"  C. 

Obichon  diese  Art  der  speciftsobeu 
Oewichtsbestimmang  fär  alle  Flüssig- 
keiten Anwendung  finden  kann,  so  ist 
dieeelbe  doch  vielfach  in  dar  Praxis 
durch  mittelbare  oder  indirecte  Me- 
thoden ersetzt  worden.  Eine  der  am 
h&nfigsten  zur  Anwendung  gebrachten 
indirecten  Bestimmangsmethoden  ist  die 
mittelst  der  sogenannten  Senkwagen 
oder  Aräometer  atuenfährende. 

Die  Aräometer  sind  aus  dünnem  Glase 
angefertigte ,  innen  hohle  Instramente, 
deren  Bestimmung  ist,  in  Flüssigkeiten 
in  Bchwimmen.  Ihre  Anwendnng  basirt 
auf  dem  ErCkhrangssatze,  dass  ein  in 
einer  Fliissigkeit  schwimmender  E5rper 
iu  derselben  um  so  tiefer  einsinkt,  je 
geringer  die  Dichtigkeit  oder  das  speci- 
fische Gewicht  der  betreffenden  Flüssig- 
keit ist,  um  so  weniger  dagegen  ein- 
sinkt, je  höher  letzteres  ist. 

Ihrer  speeielleren  Einrichtung  nach 
unterscheidet  man  Arftometer  mit  ver- 
Anderhrhem  Gewicht  (Gewicht saräometer) 
and  Aräomet«r  mit  unyerilnderlichem 
Gewicht  (Bcalenaraometer). 

Zu  den  Oe Wichtearäometern  gehören 
die  Fahreuheit'sche  Benkwage,  das 
Wittstook'sche  Aräometer  nnd  das 
Hirsch'sche  Normalarlometer.    Die 
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Bpiadeln  diewr  InBtrnmente  beatahen  ans  «luem  bohlen  Olaikörper,  welcher 
unten  mit  einer  pusenden  Ueoge  Quecksilber  darartig  bMohwert  ist,  dan  der- 
selbe stets  aufrecht  Bchnimmt.  Nach  oben  zu  verengt  sich  der  OlukOrper  zn 
einem  Halse,  welcher  eine  Marke,  die  den  oonsbuiUn  Paukt  der  Einaenkang 
bezeichnet,  nnd  einen  zur  Au&ahme  der  Gewichte  bestimmten  Teller  trä^l 
(Fig.  4).  Das  Gewicht  der  Spindel  ist  bekannt  (650  Oewicbtaeiolieit^n), 
ebesso  ist  auch  bekannt,  wie  viel  Oevicbts- 
Fip.  4.  Fig.  5.  einbeiten     (350)    auf   den  TeUer    gelegt 

werden  müssen ,  um  die  Spindel  bei 
15°  C.  in  reinem  Wawer  bis  xur  Harke 
einzusenken.  Beide  Gewichte  Ensammen- 
genommen  betragen  also  1000  Gewichts- 
einheiten. Senkt  man  die  Spindel 
anstatt  in  Wasser  in  eine  andere  Flüsiig- 
keit  ein,  so  wird  man,  fkUs  dieselbe  speoi- 
ßach  leichter  iflt  al»  Waiser,  weniger, 
falls  sie  speciflsch  schwerer  ist  als 
Wasser,  mehr  Gewichtseinheiten  auflegen 
müssen ,  um  die  Spindel  bU  zur  Harke 
einzusenken.  Das  gesuchte  speoiflsche 
Gewicht  erpebt  sich  unmittelbar,  wenn 
man  das  aufgelegte  Gewicht  zum  Ge- 
wiclite  der  Spindel  (650)  addirt.  Gewöhn- 
lich benutzt  man  zwei  oder  drei  Spindeln, 
von  denen  die  eine  850,  die  Kweite  1000 
and  die  dritte  UOO  Gewichtseinheiten 
(A  0,04  g)  wiegt. 

Httuflger  als  die  Gewiobtsarttometer 
sind  die  Bcalenariometet   im  Gebrauche. 
Es   sind   dies   cylindrische,   mit  Loit   ge- 
fallt« Qlasgefüsse,   die   unten  in  eine  mit 
Quecksilber  gefüllte  Kugel,  oben   in  eine 
röhrenförmige ,     geschlossene    Verl&nge- 
rang ,     welche    innen    die    Bcala    trägt, 
aiislanfen(Fig.  5).   Ein  solches  Instrument 
wird  um  so  tiefer  in  ^ne  Flüssigkeit  eiu- 
tauctaen,  je   weniger   dicht   dieselbe    ist, 
und  umgekehrt.   An  den  Scalen  des  Aräo- 
meters lindPunkte  markirt,  bis  zu  denen 
dasselbe  erßthrangsmässigin  Flüssigkeiten 
von    bekanntem     speciflschem    Gewichte 
eintancht;   letzteres   ist   an  jenen  Stellen 
notirt,   so  dass  je   nach  dem   Grade,   in 
welchem    das   Inetinment    in    einer    be- 
liebigen   Flüssigkeit   einsinkt,    umnlttelbar   das   speoifische   Gewicht   denelben 
an  derScala  abgelesen  werden  kann.    Derartige  Ar&ometer  bezeichnet  man  als 
rationelle.      Ton   diesen   rationellen   Aräometern   unterscheiden   sich  die  ArÄo- 
meter    mit   empirischen   Scalen   inaot^m,   als   darauf  die    versohiedenen  speci- 
flschen    Gewichte    noi    durch    empirisch    angenommene   Grade    markirt  sind, 
welche   erat   durch   entsprechende   Tabellen   auf  das   wirktiche   speciflsoba  Ge- 
wicht   reducirt   werden    müssen.    (Aräometer   von   Baumä,    Cartier,   Brix, 


Baume'sche  Aräometer. 
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Das  in  der  Technik  am  meisten   angewendete  Aräometer  mit  empirischer 
Scala  ist  das  von  Baam^.    Bei  dem  Baum^'schen  Aräometer,  welches  für 


Fig.  7.  Flüssigkeiten  bestimmt  ist,  die  schwerer  als  Wasser 

sind,  ist  der  Kullponkt  durch  Einsenken  in  reines 
Wasser,  der  zweite  feste  Punkt  durch  Einsenken 
in  eine  Lösung  von  15  Thln.  Kochsalz  in  85  Thln. 
Wasser  bestimmt.  Der  Abstand  zwischen  diesen 
beiden  Punkten  ist  in  15  gleiche  Theile,  Grade, 
getheilt  und  diese  Theilung  dann  nach  unten  zu 
in  gleich  grossen  Abständen  weiter  fortgesetzt 
(Fig.  6).  Bei  den  Baum^'schen  Aräometern  für 
leichtere  Flüssigkeiten  als  Wasser  ist  der  Punkt 
mit  0  bezeichnet,  bis  zu  welchem  dasselbe  in  einer 
lOprocentigen  Kochsalzlosung  einsinkt,  mit  10  da- 
gegen der  Punkt,  bis  zu  dem  es  in  reinem  Wasser 
eintaucht.  Der  Baum  zwischen  beiden  Punkten 
ist  in  10  gleiche  Theile  getheilt  und  die  Theilung 
alsdann  über  10  hinaus  noch  in  gleicher  Weise 
um  50  Grade  weiter  fortgeführt  (Fig.  7).  Da  die 
Baum^*schen  Aräometer  nicht  für  eine  bestimmte 
Normaltemperatur  eingestellt  sind,  so  geben  die 
in  der  Praxis  gebräuchlichen  Instrumente  nicht 
selten  von  einander  abweichende  Werthe.  Nimmt 
man  für  eine  15procentige  Kochsalzlösung  bei 
12,5^  0.  das  specüische  Gewicht  1,116  an,  so  ist 
das  Verhaltniss  der  Grade  Baum^  zu  den  specifischen  Gewichten  folgendes 
(s.  auch  die  Gehaltstabellen  für  Schwefelsäure,  Salpetersäure  etc.): 


Pig.  6. 

0— y 

10 
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40  - 
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Fär  schwerere  Flüssigkeiten  als  Wasser: 

0^  B.  =  1,000  specif.  Gew. 

5»  B.  =  1,036  ,  , 

10«  B.  =  1,075 
15»  B.  =  1,116 

20»  B.  =  1,161  „ 

25»  B.  =  1.210  „  „ 

30»  B.  =  1,263 

35«  B.  =  1,321  „  , 

40»  B.  =  1,385  *  „ 

45»  B.  =  1.454  , 

50»  B.  =  1,532  ,  , 

55«  B.  =  1,618  . 

60»  B.  =  1,714  „ 

65»  B.  =  1.823  ,  , 

70»  B.  =  1,946  „  „ 


Für  leichtere  Flüssigkeiten  als  Wasser : 


10»  B.  =  1,000  specif.  Gew. 

15»  B.  =  0,966  ,  „ 

20»  B.  =  0,935  „  „ 

25»  B.  =  0,906  „ 

30»  B.  =  0,878  ,  „ 

35»  B.  =  0,852  ,  , 

40»  B,  =  0,828 

45»  B,  =  0,804 

50»  B.  =  0,783  „  , 

55»  B.  =  0,762  „  , 

60»  B.  =  0,742 


Ein  weiterer,  zur  speciüschen  Gewichtsbestimmung  von  Flüssigkeiten, 
namentlich  in  der  pharmaceutischen  Praxis,  häufig  angewendeter  Apparat  ist 
die  nach  ihrem  Entdecker  benannte  Mohr 'sehe  Wage.  Dieselbe  basirt  auf 
dem  Erfahrnngssatze,  dass  jeder  in  eine  Flüssigkeit  eingetauchte  Körper  gerade 
ao  viel  an  Gewicht  verliert,  als  das  durch  ihn  verdrängte  Flüssigkeitsquantum 
wiegt.  Lässt  man  nun  ein  und  denselben  Körper  nach  einander  in  verschiedene 
Flüisigkeiten  eintauchen,   so  muss  der  hierbei  auftretende  Gewichtsverlust  pro- 
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portioual  «ein  dar  Dichtigkeit  oder  dem  apeciBicheD  Qewichte  der  betreffenden 
FluBugkeiteD,  da  ja  der  verdräogte  FlauigkeiUraiun  überall  der  nftmliche  war. 
Jede  chemische  Wage  Hast  sich  leicht  als  Mohr'sche  Wage  benutzen,  •nenn 
man  an  Stalle  der  einen  Schale  ein  kleines  Senkchermometer  an  einen  feinen 
Platiudraht  anbängl,  welches  jedoch  der  anderen  Schale  genau  du  Gleich- 
gewicht halten  oder  eventnell  durch  Aaflegen  von  Gewichten  dazn  gebracht 
werden  musi.  Der  Gewicht« verluit,  welchen  das  Tbennometer  beim  Einfenkeo 
in  eine  FlOuigkeil  erleidet,  wird  durch  Aufhängen  von  OewichtnhlLkchen  anf 
der  zugebörigen ,    genau  von  der  Schneide  bis  zum  Aufhängnngtpnnkte  den 


Thermometers  in  zehn  gleiche  Theile  getheilten  Seite  des  Wagebalkena  fest- 
gestellt. Diese  Gewichtsh&kchen  haben  gewöhnlich  die  durch  Fig.  S  angezeiKle 
Gestalt  nnd  sind  meistens  in  drei  versrhiedenen  Schweren  vorhanden.  Die 
H&kchen  L  nnd  Li  sind  ao  schwer,  als  der  GewichtsTcrlast  des  Thennometers 
in  deitillirtem  Wasser  beträgt,  das  Häkchen  H^  V,|,  des  Gewichts  von  L  oder 
Lj,  das  Häkchen  If  =  '/tODi  ^"  Häkchen  O  ^  '/idk  desselben'). 


<)  Dni  Hikchen  £■,,  welchM  dem  Gevrlchte  nach  =  L  ist,  ist  ni  einer  Oese  z 
■sminengebogen ,  um  anntiitt  auf  Ttiellatrivh  10,  mit  dem  Senkthcrmomettr  in  den  > 
Ende  de*  Balkens  befindlichen  Haken  gehingt  lu  werden,  i  (=  L,)  dient  lur  M« 
kirung  der  enten  DecimsUtelle. 


Mohr'sche  und  WestphaVsche  Wage. 
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Fig.  9. 


I.a683 


1.7427 


Soll  nun  mit  dieser  Wage  das  specifische  Gewicht  einer  Flüssigkeit  be- 
stimmt werden,  so  wird  letztere  in  ein  geeignetes  cylindrisches  Gefass  getban, 
das  Senktherraometer  eingetaucht  nnd  durch  Auflegen  der  Gewicbtsbäkchen 
das  Gleichgewicht  wieder  hergestellt.  Das  Häkehen  1*1  oder  L  auf  10,  dem 
Ende  des  Wagebalkens  aufgehängt,  entspricht  dann  dem  specifischen  Gewicht  1 ,0, 
dasselbe  auf  den  TheUstrich  5  gehftngt,  dem  specifischen  Gewicht  0,5.    Ist  das 

Häkchen  Li  oder  L  zur  Her- 
stellung des  Gleichgewichtes 
zweimal  erforderlich,  z.  B. :  das 
eine  auf  Theilstrich  10,  das 
andere  auf  5 ,  so  ergiebt  sich 
daraus  als  specifisches  Gewicht 
1,5.  In  den  meisten  Fällen 
wird  bei  genauen  Bestimmun- 
gen noch  die  Anwendung  des 
Häkchens  3f,  entsprechend  der 
zweiten  Decimalstelle ,  sowie 
die  von  N,  welches  die  dritte 
Decimale  angiebt,  erforderlich 
sein.  Die  Temperatur  der  be- 
treffenden Flüssigkeit  wird  di- 
rect  durch  das  Senkthermo- 
meter angezeigt. 

Auf  denselben  Priucipien 
wie  die  Mob  rasche  Wage  »be- 
ruht dieWestphal  *8che  Wage, 
deren  Balken  durch  einen  un- 
gleicharmigen  Hebelarm  ge- 
bildet wird  (Fig.  8). 

Die   nebenstehenden  Zah- 
len  (Fig.  9)   mögen  die  Lage 
der  Häkchen  bei   einigen  spe- 
cifischen Gewichten  erläutern. 
Bei    genauen   Bestimmun- 
gen des  specifischen  Gewichtes 
mittelst  der  Mohr 'sehen  oder 
Westpharschen  Wage  ist  es 
erforderlich,    dass    das   Senk- 
thermometer stets  gleich   tief 
in  die  zu  prüfende  Flüssigkeit 
eintaucht.      Bei    der    West- 
phal' sehen  Wage  sind  die  be- 
treffenden  Gewichte    derartig 
jiutlrt,  dasB  die  Drahtdrehung  über  dem  Senkthermometer  und  ein  dieser  Dre- 
hung an  Länge  gleiches  Stück  des  einfachen  Platindrahtes  sich  noch  innerhalb 
der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  befinden  müssen. 


1.5522 


1.04GO 


a8642 


ni.    Gasförmige  Körper. 

Wie  bereits  im  Vorstehenden  erwähnt,  wird  bei  der  Bestimmung  der  spe- 
cifischen Gewichte  yon  Gasen  oder  Dämpfen  entweder  die  Luft  oder  der  Wasser- 
stoff als  Einheit  zu  Grunde  gelegt,  und  zwar  bei  einer  Temperatur  von  0®  und 

Sehn i dt,    Pharmacentiache  Chemie.    I.  2 
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einem  Dmcke  von  760  mm  Quecksüberhöhe.  Sind  letztere  Bedingungen  andere, 
80  pflegen  die  ermittelten  Daten  noch  auf  jene,  den  Normaldruck  (760  mm) 
und  die  Normaltemperatur  von  O^'  reducirt  zu  werden  (s.  unter  Sauerstoff  oder 
unter  atmosphärischer  Luft). 

Zur  Bestimmung  des  Bpecifischen  Gewichtes  eines  Gases  wird  ein  geräumiger, 
seinem  Inhalte  dem  Volum  nach  genau  bekannter  Glasballon  mit  trockner  Luft, 
oder  nach  dem  Auspumpen  mittelst  der  Luftpumpe,  mit  trocknem  Wasserstoff- 
gase  gefüllt  und  gewogen.  Wird  dann  bei  derselben  Temperatur  und  demsellien 
Drucke  der  Ballon  durch  die  Luftpumpe  wieder  entleert,  sodann  mit  dem  zu 
bestimmenden  Gase  gefüllt  und  wieder  gewogen,  so  lässt  sich  aus  den  ermittelten 
Zahlen  leicht  das  specifische  Gewicht  des  betreffenden  Gases  berechnen. 

Ueber  die  Bestimmung  des  specifischen  (Gewichtes  von  Dämpfen  unzeraetzt 
siedender  Flüssigkeiten  oder  ohne  Zersetzung  flüchtiger  fester  Körper,  die  Be- 
stimmung der  Danipfdichte,  s.  II.  organ.  Theil. 


Ueber  den  Einfluss  der  Wärme  aaf  die  Eigenschaften 

der  Körper. 

Auf  der  Erfahrung,  dass  alle  Körper,  die  festen,  die  flüssigen  und  die  gas- 
förmigen, durch  Wärmeaufnahme  ohne  Ausnahme  ihr  Volum  vergrössem,  sich 
ausdehnen,  durch  Wärmeverlust  dasselbe  im  Allgemeinen  yerkleinem,  sich  zu- 
sammenziehen,  beruht  die  Einrichtung  der  Wärmemesser  oder  Thermo- 
m*eter.  Diese  Volum  Veränderung  ist  jedoch  nur  für  gasförmige  Körper  eine 
gleichförmige,  d.  h.  eine  der  Temperatur  direct  proportionale.  Bei  Flüssig, 
keiten  ist  dies  mit  Ausnahme  des  Quecksilbers  nicht  der  Fall  und  ebensowenig 
bei  festen  Körpern.  Es  können  somit  genaue  Wärmemessungen  nur  an  der 
Ausdehnung  eines  Gases  (Luftthermometer)  oder  an  der  des  Quecksilbers  (Queck- 
silberthermometer) gemacht  werden.    Letztere  sind  die  gebräuchlichsten. 

Die  Quecksilberthermometer  bestehen  aus  einem  engen,  der  Länge  nach 
gleichweiten,  geschlossenen  Glasrohr ,  welches  am  unteren  Ende  zu  einer  Kugel 
erweitert  ist.  Dasselbe  ist  theilweise  mit  Quecksilber  gefüllt,  der  damit  nicht 
angefüllte  Baum  dagegen  luftleer.  Mit  einem  derartigen  Instrumente  misst 
man  die  Temperatur  eines  Körpers,  indem  man  dasselbe  in  innige  Berührung 
mit  dem  letzteren  bringt  und  die  Ausdehnung  oder  Verkürzung  misst,  welche 
der  Quecksilberfaden  dadurch  erleidet.  Um  dieses  Steigen  und  Sinken  des 
Quecksilbers  näher  präcisiren  zu  können,  war  es  erforderlich,  gewisse  Tempe- 
raturen, bei  denen  das  Quecksilber  immer  eine  gleiche  Ausdehnung  eiüeidet,  zn 
Grunde  zu  legen.  Es  ist  dies  die  Temperatur  des  schmelzenden  Eises  (Null- 
punkt oder  Gefrierpunkt)  und  die  des  siedenden  Wassers  (Siedepunkt),  beide 
bei  Normaldruck  von  760  mm  Quecksilbersäule  genommen.  Den  Schmelzpunkt 
des  Eises  bezeichnet  man  mit  0®,  den  I^unkt,  bis  zu  welchem  das  Quecksilber 
beim  Eintauchen  des  Thermometers  in  siedendes  Wasser  steigt,  nach  Celsius 
mit  100^,  nach  B^aumur  mit  80®,  so  dass  der  Abstand  zwischen  Gefrier-  und 
Siedepunkt  (Fundamentalabstand)  nach  Celsius  in  100  Theile  (Grade),  nach 
B^aumur  nur  in  80  Theile  getheilt  ist. 

Das  in  England  sehr  gebräuchliche  Fahrenheit'sche  Thermometer  be- 
zeichnet den  GefWerpunkt  des  Wassers  mit  32  Grad,  den  Siedepunkt  des  Wassers 
mit  212  Grad,  theilt  also  den  Fundamentalabstand  in  180  gleiche  Theile. 
(Fahrenheit  bestimmte  den  0^-Punkt  seiner  Thermometer  durch  eine  Mischung 
von  Schnee  und  Kochsalz.) 


Thermometer. 


19 


100^  C.  sind  dem  absoluten  Wertbe  nach  somit  gleich  80®  B.  and  gleich 

180«  P.  oder 

b^  C.  =  40  R.  _-  90  p. 

Um  aber  die  Angaben  des  einen  Thermometers  in  die  des  anderen  iiberza- 
fahren,  hat  man  jedoch  zu  berücksichtigen,  dass  der  Nullpunkt  des  Fahren - 
heit'sehen  Thermometers  nicht  mit  dem  des  Celsius'schen  und  des  R^aumur'- 
Khen  zusammenfallt.  Folgende  Gleichungen  mögen  zu  dieser  Umrechnung 
dienen : 

C.OX  4 


Cels.0  in  K^um.«        R.«  = 


5 


R^um.0  in  Gels.® 


0.0  =  ^j'2<A 


Fahr.o  in  R^aum.«       R.«  = 


(F.«  —  32)  X  4 


9 


Fahr.o  in  Cels.« 


0.0  = 


—  (F.o  —  32)  X  5 


9 


Rteum.o  in  Fahr.o       F.»  = 


Cels.o  in  Fabr.o 


F.o  = 


R.0X  9 

4 
C.o  X  9 


+  32 
+  32. 


Der  Nallpunkt  der  Fahr enhei tischen  Thermometerscala  entspricht  somit 
—  14%»  B.  und  —  17V9O  C,  (Fig.  10). 


Fig.  10. 


Zur  leichteren  Yergleichung  der  verschie- 
denen Th^rmometerscalen  mag  umstehende 
Tabelle  dienen. 

Für  Temperaturen,  welche  niedriger  .sind 
al»  die  des  schmelzenden  Eises,  sowie  für  die, 
welche  über  der  des  siedenden  Wassers  liegen, 
werden  die  Theilungen  der  Thermometerscala 
über  jene  Punkte  hinaus  in  denselben  Ab- 
standsgrössen ,  in  welche  der  Fundamental- 
abstand zerlegt  ist,  fortgesetzt.  Die  Grade 
über  0  werden  mit  -|-  (plus)  bezeichnet,  oder 
Wärmegrade  genannt,  die  unter  0  mit  — 
(minus)  oder  als  Kältegrade  charakterisirt. 

Da  das  Quecksilber  bei  -{-  360^  siedet  und 
bei  —  39,50  erstarrt,  so  kann  dasselbe  nur 
innerhalb  dieser  Temperaturen  und,  wie  die 
Erfahrung  lehrt,  auch  nur  innerhalb  gewisser 
Abstände  von  diesen  Grenztemperaturen  zur 
Wärmemessung  verwendet  werden.  Für  höhere 
Temperaturen  bedient  man  sich  der  Pyro- 
meter, welche  auf  der  Ausdehnung  fester 
Körper  durch  Wärme  beruhen  (Platinpyro- 
meter) oder,  wie  das  von  Wedgewood  con- 
struirte,  sich  auf.  das  Schwinden  des  Volums 
▼on  Tbonstückchen  in  der  Hitze  gründen.  Auch  haben  Luftthermometer  hierzu 
Verwendung  gefunden.  Zur  Bestimmung  von  Temperaturen  unter  —  39^  dienen 
die  Laft^  und  Weingeistthermometer. 

Dft   das   Quecksilber  oberhalb   150®  C.  sich  nicht  mehr  gleichmässig  aus- 
dehnt, so  giebt  das  Quecksilberthermometer  über  1 50^0.  die  Temperatur  nicht 
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c. 

R. 

F. 

B. 

C. 

F. 

p. 

B. 

C. 

0 

0 

32 

0 

0 

32 

0 

-  14% 

-  17% 

5 

4 

41 

5 

7,25 

43,25 

10 

-  »V. 

-  12% 

10 

8 

50 

10 

12,5 

54,5 
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mehr  genau  an.  Bei  genauen  Bestimmungen  sind  daher  die  Grade  des  Qoeck- 
silberthermometers  durch  eine  Gorrectnr  in  Grade  dm  Luftthermometera  zu 
verwandeln.  Nach  Magnus  entsprechen  150^  C.  des  Quecksilberthermometerfi 
148,74»  des  Luftthermometers;  200»  C.  =  197,49«;  250®  C.  =  245,39«;  300^  C. 
=  294,51«;  330«  C.  =  320,92«.  Bei  genauen  Temperaturhestimmungen  ist  es 
femer  erforderlich,  sich  von  der  Richtigkeit  des  anzuwendenden  Thermometei*8 
zu  überzeugen  und  zu  diesem  Zwecke  den  Nullpunkt  und  den  8iedepnnkt 
(100«  C),  sowie  die  richtige  Calibrirung  des  Thermometerrohrs  durch  eine  ver- 
gleichende Temperaturbestimmung  mit  einem  Normalthermometer  zn  controliren. 


AggregatzuBtand. 

Bei  der  Besprechung  der  Natur  der  Materie  ist  erläutert  worden,  dass  alle 
Körper  als  Aneinanderlagerungen  (Aggregate)  von  Molecülen  zu  betrachten 
sind ,  welche  durch  Cohäsion  zusammengehalten  werden.  Der  Zustand ,  iu 
welchem  sich  ein  Körper  als  ein  derartiges  Aggregat  zeigt,  nennt  man  seinen 
Aggregatzustand.  Man  kennt  deren  drei,  den  festen,  den  flüssigen  und  den 
luft-  oder  gasförmigen. 
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Der  Aggregatzustand  der  Körper  ist  jedoch  kein  absoluter,  sondern  ein 
relativer,  veränderlicher,  indem  ein  und  derselbe  Körper  bald  fest,  bald  flüssig, 
bald  gasformig  sein  kann.  So  ist  z.  B.  das  Quecksilber  ein  flüssiger  Körper, 
welcher  jedoch  sowohl  in  den  festen  ( —  39,5^),  als  auch  in  den  gasförmigen 
Aggregatzustand  übergeführt  werden  kann  (-f-  360®).  Der  Wechsel  des  Aggregat- 
zustandes eines  Körpers  wird  bedingt  durch  eine  Veränderung  der  Temperatur 
und  des  Druckes. 

Durch  Erhöhung  der  Temperatur  werden  feste  Körper  flüssig;  flüssige 
Körper  dampfförmig,  umgekehrt  können  durch  Temperaturemiedrigung  gas- 
förmige Stoffe  zu  Flüssigkeiten  verdichtet  werden;  Flüssigkeiten  zu  festen 
Körpern  erstarren.  Aehnliche  Veränderungen  führt  ein  Wechsel  des  Druckes 
herbeL 

Die  Temperatur  sowohl,  als  auch  die  Stärke  des  Druckes,  bei  welcher  die 
verschiedenen  Körper  eine  Veränderung  des  Aggregatzustandes  erleiden,  ist  eine 
sehr  verschiedene.  Während  einzelne  feste  Körper,  wie  z.  B.  das  Gallium  und 
der  Phosphor,  nur  einer  geringen  Temperaturerhöhung  bedürfen,  um  zu  schmel- 
zen, sind  zur  Verflüssigung  anderer  die  intensivsten  Hitzegrade  erforderlich 
(Platin,  Gold  etc.).  Während  andererseits  manche  Gase  oder  Dämpfe  sich  schon 
bei  einer  Temperatur,  welche  nur  wenig  niedriger  ist,  als  die  des  schmelzenden 
£ijBe8,  zu  Flüssigkeiten  verdichten  (salpetrige  Säure  bei  —  4®),  ist  bei  vielen 
anderen  eine  weit  bedeutendere  Wärmeentziehung  erforderlich  (Chlor  —  40®). 
Aehnliches  gilt  vom  Druck. 

AUe  diese  Veränderungen  des  Aggregatzustandes,  mögen  sie  nun  durch 
Veränderung  der  Temperatur  oder  des  Druckes  bewirkt  werden,  sind  nur  zu- 
rückzuführen auf  eine  Veränderung  des  Lagerungs-  und  Bewegungszustandes 
der  einzelnen  Molecüle  des  betreffenden  Körpers.  Der  enge  Zusammenhang  der 
Binzeltheilchen  fester  Körper  findet  in  dem  Umstände  eine  Erklärung,  dass  die 
zwischen  diesen  Theilchen  wirkende  Molecularanziehung ,  in  Folge  der  grossen 
Kähe,  in  welcher  sich  die  einzelnen  Molecüle  zu  einander  befinden,  eine  grosse 
ist.  Die  Molecüle  fester  Körper  befinden  sich  in  Folge  dessen  in  einer  unver- 
änderlichen, stabilen  Gleichgewichtslage  und  können  nur  um  diese 
schwingende  Bewegungen  ausfuhren,  da  die  Bewegung  der  Einzelmolecüle, 
die  Molecularbeweg^uug ,  nicht  gross  genug  ist,  um  die  Molecularanziehung 
zweier  benachbarter  Molecüle  zu  überwinden. 

Die  grössere  Beweglichkeit,  welche  den  Einzeltheilchen  flüssiger  Körper 
zukommt,  wird  bedingt  durch  die  relativ  grössere  Entfernung,  in  der  sich  in 
denselben,  im  Veigleiche  zu  den  festen  Körpern,  die  Molecüle  von  einander 
befinden.  Die  zwischen  den  Einzelmolecülen  flüssiger  Körper  thätige  Anzie- 
hungskraft muss  daher  eine  wesentlich  geringere,  die  Verschiebbarkeit  der 
Einzeltheilchen  mithin  eine  ungleich  grössere  sein,  als  dies  in  den  festen  Körpern 
der  Fall  ist.  Da  in  dem  flüssigen  Aggpregatzustande  die  Kraft  der  Molecular- 
bewegung  wohl  die  Anziehung  zweier  benachbarter  Molecüle  zu  überwinden 
vermag,  nicht  dagegen  die  Gesammtanziehung  aufhebt,  welche  die  übrigen 
Molecüle  auf  einander  ausüben,  so  befinden  sich  die  Molecüle  der  flüssigen 
Körper  in  einer  labilen  Gleichgewichtslage. 

In  den  gasförmigen  Körpern  sind  die  Einzelmolecüle  noch  weiter  von  ein- 
ander entfernt,  als  in  den  festen  und  fiüssigen  Stoffen;  die  zwischen  den  Einzel- 
theilchen wirkende  Anziehungskraft  muss  daher  auch  eine  ungleich  geringere 
sein,  als  dies  bei  letzteren  Körpern  der  Fall  ist.  Die  hierdurch  bedingte  leichte 
Beweglichkeit  und  freiwillige  Ausdehnung  der  Gase  kann  jedoch  nicht  her- 
rühren von  einer  gegenseitigen  Abetossung  der  Molecüle,  sondern  kann  mit 
Wahrscheinlichkeit  nur  dadurch  verursacht  werden,   dass  die  den  Körpern  in 
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Gestalt  von  Wärme-  zugefnhrte  innere  Bewegrang  die  Anziehungskraft  sowolil 
der  benachbarten,  als  auch  die  Gesammtanziehung  der  übrigen  Molecale  der- 
artig überwindet,  dass  denselben  eine  fortschreitende  Bewegung  ertheilt  wird. 
Die  Molecnle  gasförmiger  Körper  bewegen  sich  daher  geradlinig  durch  den 
Baum,  bis  sie  auf  ein  Hindemiss  stossen,  von  dem  sie  gleich  elastischen  Körpern 
abprallen,  um  abermals  eine  geradlinige  Bewegung  anzunehmen  (dynamische 
oder  kinetische  Theorie  der  Gase)^). 

Dass  die  Molecüle  der  festen,  flüssigen  und  gasförmigen  Körper  sich  über- 
haupt in  Bewegung  befinden,  geht  aus  der  constanten  Beziehung,  bezüglich  der 
Wechselwirkung  hervor,  in  der  Wärme  und  Bewegung  zu  einander  stehen.  Da 
sich  sowohl  die  Gesammtbewegung  eines  Körpers  in  Wärme,  d.  h.  in  Bewegung 
der  kleinsten  Theilchen  desselben  verwandeln,  als  auch  umgekehrt  sich  diese 
unsichtbare  Bewegung  der  kleinsten  Theilchen,  die  Wärme,  in  sichtbare  Ge- 
sammtbewegung umsetzen  lässt,  so  ist  die  Wärme  nur  als  eine  Bewegungsform 
der  Massentheilchen  aufzufassen. 

Der  Uebergang  eines-  festen  Körpers  in  den  flüssigen  oder  gasförmigen 
Zustand  beruht  somit  nur  darauf,  dass  die  in  dem  festen  Körper  eng  an  ein- 
ander gelagerten  Molecüle  von  einander  entfernt,  die  zwischen  den  Molecülen  be- 
flndlichen  Zwischenräume  (Molecularzwischenräume)  durch  theilweise  Aufhebung 
der  die  Molecüle  zusammenhaltenden  Anziehungskraft  (Cohäsion)  vergrössert 
werden,  und  in  Folge  dessen  den  einzelnen  Theilchen  des  Körpers  in  dem 
flüssigen  Aggregatzustande  eine  grössere  Beweglichkeit  und  leichtere  Verschieb- 
barkeit  mitgetheilt  wird,  die  sich  natürlich  bei  der  Ueberführung  von  flüssigen 
Körpern  in  Dampfibnn  noch  bedeutend  erhöht.  Die  umgekehrte  Erscheinung 
muss  bei  der  Ueberführung  eines  Gases  in  eine  Flüssigkeit  oder  einer  Flüssig- 
keit in  einen  festen  Körper  eintreten. 

Die  Temperatur,  bei  der  ein  fester  Körper  flüssig  wird,  bezeichnet  man  als 
den  Schmelzpunkt  desselben;  die,  bei  wacher  er  dampfförmigen  Zustand 
annimmt,  als  den  Siedepunkt. 

Diejenige  Temperatür,  bei  der  eine  Flüssigkeit  fest  wird,  heisst  der  Er- 
starrungspunkt; die,  bei  welcher  ein  dampfförmiger  Körper  sich  in  eine 
Flüssigkeit  verwandelt,  seine  Yerdichtungstemperatur. 

Schmelzpunkt,  Siedepunkt,  Erstarrungspunkt,  sowie  Yerdichtungstemperatur 
erleiden  eine  Veränderung  durch  einen  Wechsel  des  Druckes.  So  wird  z.  B.  der 
Siedepunkt  erhöht  durch  eine  Vermehrung  des  Druckes,  herabgedrückt  durch 
eine  Verminderung  desselben.  Der  Schmelzpunkt  wird  durch  die  Erhöhung  des 
äusseren  Druckes  nur  wenig  erhöht;  der  Erstarrungspunkt  wird  bei  den  meisten 
Flüssigkeiten  durch  Erhöhung  des  Druckes  erhöht,  der  des  Wassers  jedoch 
erniedrigt. 

Das  Wasser  siedet  unter  dem  gewöhnlichen,  normalen  atmosphärischen 
Drucke  —  dem  Drucke  einer  Quecksilbersäule  von  760  mm  Höhe  —  bei  100^  C, 
wogegen  es  auf  dem  Gipfel  des  Montblanc,  in  der  Höhe  von  4772  m,  wo  der 
Druck  der  Atmosphäre  nur  noch  417  mm  beträgt,  schon  btti  circa  84^0.  siedet. 
Steigert  man  dagegen  den  Druck  auf  zwei  Atmosphären ,  so  steigt  damit  auch 
der  Siedepunkt,  und  zwar  bei  Wdsser  auf  121,5®  C. 

Sowohl  die  Erniedrigung  des  Siedepunktes  durch  eine  Verminderung  des 
Luftdruckes  —  Luftverdünnung  —  als  auch  die  Erhöhung  desselben  durch 
eine  Vermehrung  des  Druckes,  haben  eine  praktische  Anwendung  geftinden. 
Erstere  um  Flüssigkeiten  zu  verdampfen,  welche  bei  ihrem  normalen  Siede- 


^)   Bei   0®  beträgt  die   Moleculargeschwindigkeit    in   einer   Secunde   für    Sauerstoff 
461  m,  für  Stickstoff  493  m,  für  Wasserstoff  1844  m,  für  Kohlensäureanhydrid  393  m. 


Siedepunkt,  Schmelzpunkt. 
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paukte  schon  eine  Verändenmg  erleiden  (z.  B.  das  Verkochen  des  Zuckersyrnps 
in  dem  sogenannten  Yacnnm),  letztere  am  Wirkungen  zu  erzielen,  welche  durch 
normal  siedende  Flüssigkeiten  nicht  zu  erreichen  sind  (z.  B.  das  Kochen  im 
Papin' sehen  Topfe). 

Von  weiterem  Einflüsse  speciell  auf  den  Siedepunkt  und  Erstarrungspunkt 
von  Flüssigkeiten,  seihst  bei  normalem  Drucke,  sind  i^ste  Körper,  welche  darin 
aufgelöst  sind.  Während  hierdurch  der  Siedepunkt  um  ein  Beträchtliches 
erhöht  wird,  wird  der  Erstarrungspunkt  entsprechend  erniedrigt.  Eine  gesättigte 
Auflösang  von  Kochsalz  in  Wasser  (41,2  Thle.  Salz  auf  100  Thle.  Wasser) 
siedet  in  Folge  dessen  erst  bei  108,4»  0.,  wogegen  eine  Lösung  desselben  Salzes, 
welche  in  100  Thln.  Wasser  25  Thle.  davon  enthält,  erst  bei  '-15,5»C.  gefriert. 
Man  bedient  sich  solcher  Salzlösungen,  um  in  denselben  Abdampf-  oder  Bestillir- 
gefaase  mit  grösserer  Sicherheit  auf.  eine  verhältnissmässig  hohe  Temperatur 
zu  erwärmen,  und  bezeichnet  sie  dann  als  Bäder.  So  spricht  man  von  Koch- 
salz-, Ghlorzink-,  Ghlorcalciumbädernetc.,  im  Gegensatz  zu  den  Wasser- 
bädern, in  welchen  eingesenkte  Gefässe  im  Maximum  die  Temperatm*  des 
kochenden  Wassers  erreichen. 

Bie  nachstehende  Tabelle  enthält  die  Siedepunkte  einiger  gesättigter  Salz- 
losungen : 


Namen   des   Salzes 

Gehalt  an 
wasserfreiem 

Salze 

auf  100  Thle. 

Wasser 

Siedepunkt 

Ohlorkftlium ;  K  Ol     ,,,,-. 

59,4 

41,2 

88,9 

60,1 

117,5 

325 

335,1 

224,8 

2084 

205 

48,5 

108,3» 

Chlomatrium:  NaCl 

Chlorammonium*  NH*01     .    -    ,    r    .    .    .    .    . 

108,4» 
114,2» 

Chlorbaryum:  BaCl* 

Chlorstrontium:  SrOl* 

Chlorcalcinm:  CaCl* 

Salpetersaures  Kalium:  KNO^ 

Salpetersaures  Natrium:  NaNO^ 

Salpetersaures  Ammonium:  NH^NO^    .    .    . 

Kohlensaures  Kalium:  KSCO» 

Kohlensaures  Natrium:  Na^ 00^ 

104,4» 

117,8» 

179,5» 

115,9» 

121» 

164» 

135» 

104,6» 

Ba  sowohl  der  Schmelzpunkt,  als  auch  der  Siedepunkt  eines  Körpers  unter 
normalem  Drucke  ein  vollständig  constanter  und  unveränderlicher  ist^  so  bilden 
dieselben  nicht  allein  charakteristische  physikalische  Eigenschaften,  sondern 
bieten  auch  für  die  Beurtheilung  der  Beinheit  des  betreffenden  Körpers  wichtige 
Anhaltspunkte. 

Die  Bestimmung  des  Schmelzpunktes  von  Substanzen,  deren  Schmelztem- 
peratur innerhalb  der  Grenzen  des  Quecksilberthermometers  liegt,  pflegt  in 
folgender  Weise  ausgeführt  zu  werden.  Eine  kleine  Menge  des  betreffenden 
Körpers  wird   in  den   unteren  Theil   eines    capillar   ausgezogenen  Böhrchens 
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beiitehendeT  Form  gebracht  (Fig.  11)  und  letzteres  Bodaan  od  einem  Qneck- 
Bilberthennometer  mittelst  einei  KnutsoliukriDgeB  dei-artig  befeittigt,  ttius  die 
SubBtans  in  unmittelbarste  Berührung  mit  der  Tliermometarliugel  gelangt 
(Fig.  13).  Bae  so  hergerichtete  Thermometer  wird  dann  in  geeigneter  Weine 
aufgehängt,  in  ein  Boeherglas  mit  Wasser  oder  Schwefelnäure  —  je  nach  der 
Höhe  des  zu  bestimmenden  ScbmelzpunkteB  —  eingetaucht  und  letzteres  durch 
eine  untergeatellta  Qlasflamme  (Fig.  13)  laDj^am  ei'hjtzt.  In  dem  Mumente,  wo 
der  betreffende  Köriwr  in  dem  BÖhrchen  schmilzt,  das  untere  Ende  desselben 
Fig.  12.  Fig.  13. 


also   durchsichtig  wird,   liest  man   die  Temperatnr   des  Thermometers   als  di« 
des  Schmelzpunktes  ab. 

Um  den  Siedepunkt  einer  Flüssigkeit  zu  ermitteln,  gie«st  man  dieselbe  ent^ 
weder  in  eine  tubulirte  Betorte  oder  in  ein  logenannteB  Siedekölbchen  (Fig.  14), 
oder  in  Ermangelung  dessen  in  einen  gewöhnlichen,  mit  doppelt  durchbohrtem 
Kork  verscbloBsenen  Kolben  (Fig.  15),  in  densen  einer  Oeffnnug  sich  ein  abwärts 
gebogenes  Qaaentbindungsrcihr  beündet.  Han  senkt  alsdann  ein  Thermometer 
soweit  ein,  dass  es  nicht  in  die  Flüssigkeit  eintaucht,  sondern  sich  nur  in  dem 
Dampfraume  befindet,  ohne  von  der  siedenden  Flüssigkeit  berührt  zu  werden, 
und  erhitzt  hierauf  zum  lehhaitea  Sieden.  Das  ThermomeUr  zeigt  sodaaa 
direct  die  Temperatur  de«  Dampfes  —  den  Siedepunkt  —  an. 
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Bei  Uhr  genauen  Siedepa oktibestimmungen ,  besonders  bei  hocbsied enden 
Flüsnigkeiten,  bedarf  der  diceot  b«obauhtete  Biedepaakt  noch  einer  Correctar,  da 
sieb  ein  Theil  des  Quecksilberßideni  nicht  io  dem  Danipfe  der  siedenden  FIÜBsig- 
keit  beBndet,  oiithin  weniger  vann  iat  als  dai  übrige  Quecksilber  desTbermo- 
neten.  Zu  dieaem  Zwecks  legt  man  an  das  Thermometer  a,Fif!.  16  [o.  f.  8.),  mittelst 
einei  Stative«  ein  zweites,  vemcbiebbarea  Thermometer  (  derartig  dicht  &n,  dius 
du  Qoecksilbergefäss  dieses  Thermometers  sich  iu  der  Hitte  von  dem  beim  Sieden 
aasserhalb  des  DestiUationsgeTäKses  befindlichen  Quecksilbei-fiiden  des  Thermo- 
meters a  befindet.  Das  Thermometer  b  ist  durch  eine  Pappacheibe  vor  der 
strahlenden  W&rme  de^  Flamme  zn  schützen.  Man  beobachtet  alsdann  die 
Temperatur  »na  Thermometer  a  and  am  Tbermometer  b,  sowie  die  Lange  das 
aonerhalb  des  DestillationtgeRUaes  beBndlidien  Qneoksilberfadens  von  a,  Zeigt 
Fig.  14. 


■  die  Tenip«t«tur  7^,  b  die  Temperatnr  if,  nad  ist  die  Länge  des  Quecksilber- 
Mens  =  N,  so  ist  zu  dem  direct  beobachteten  Siedepunkte  N' [(T— t) '  Oi^^OOlM) 
ZD  addiren.  0,000  154  iat  der  AusdehnungscogfÜcient  des  Quecksilbers  im  Glase 
fnr  je  I^C.  Angenommen  a  habe  150" C,  b  30<*C.  angezeigt,  und  die  Ii&Bge 
des  aas  dem  Siedekolbon  heransragenden  Qnecksilberfadens  habe  ISO^C.  nm- 
Tust,  M  würde  der  corrigirt«  Siedepunkt  150  -\-  120  [(150  —  30)  .  0,000 154j 
=  152,2*0.  sein. 

Die  Correctur  des  Siedepunktes  litsat  sich  umgehen,  wenn  mau  durch  An- 
wendung von  seht  laughalsigen  Siedekulbeu  oder  durch  Benutzung  von  Thermo- 
metern, deren  Seala  erat  bei  lOO^C.  oder  218"  C.  (dem  Siedepunkte  des  Naph- 
thalins) beginnt,  bewirkt,  dass  sich  der  Quecksilberüulea  ganz  im  Dampfe  der 
siedenden  Flüssigkeit  beSndeL 

Da  der  Siedepunkt  von  Flüesigkeiteu  auch  durch  den  atmosphärischeu  Druck 
beeinflnast  wird,   so  idora  derselbe   bei  genauen  Beatimmungen   noch   auf  den 
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uormtilen  BarometenUDd  voa  7 SO  mm  umg;erechnet  werden.  Nach  Kopp 
g^eacliieht  die«  mit  annähernder  Oenaaigkeit,  nenn  man  für  je  S,T  mm  Differenz 
Bwiichen  dem  beobachteten  nnd  dem  normalen  Barometeratftnde  0,1"  C.  in  Än- 
rechnung  bringt,  nnd  zwar  bei  niedrigerem  Drucke  dieaen  Werth  addirt,  bei 
böherem  vom  beobachteten  Siedepunkte  abzieht.  Wäre  z.  B.  der  Biedepnnkt 
einer  Flösügkeit  bei  748 mm  Barometerstands  150*>C.  gefunden,  so  hfitt«  num 

dieBem  noch  ( — 1  X  0,1  :=  0,44"  liiniusufijgen, 

EQrpei-,  welche  aus  dem  featen  Aggregatznitande  in  den  flüssigen  übergehen 
können,  bezeiohnet  mnn  als  Bchmetzbarei  feste  oder  flüBsige  EÖrper,  die  ohne 
Zeraetzung  sich  in  Dampfform  überführen  lanen,  als  flüchtige  oder  deatillir- 


bare,  solche,  die  diese  EigeDschaften  nicht  besitzen,  als  nicht  schmelzbare, 
bezüglich  nicht  flüchtige. 

Bei  dem  Uebergauge  eines  ftaten  Körpers  in  den  flüssigen  Znstand  oder 
eines  flüssigen  Körpers  in  Dampfform  verschwindet  st«ts  ein  Theil  der  angewen- 
deten Wärme,  sowohl  für  die  Wahrnehmung  durch  das  Gefühl,  als  auch  durch 
das  Thermometer.  Qeoaa  dasselbe  Quantum  dieser  scheinbar  verschwundenen 
Wärme  kommt  wieder  zum  Vorscheine,  sobald  die  betrafFenden  Körper  in  den 
ursprünglichen  Aggregatznatand  zurttckverwandelt  werden.  Diese  gebundene 
Wärmemenge  bezeichnet  man  als  latente.  Diese  Erscheinungen  gründen  sich 
auf  die  Zustandsver&nderungen ,  welche  die  Molecüle  eines  Körpers  im  dem 
Wechsel  des  Aggregatznstandes  erleiden.  Die  für  das  Qefiihl  verachwnndene 
Wärmemenge  hat  Verwendung  zur  Leistung  einer  Arbeit  gefunden ;  sie  ist  es, 
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welche  dfe  Moleeularzwischenraume  erweitert  und  hierdurch  den  Holecülen 
eine  erhöhte  Beweglichkeit  und  Yerschiehbarkeit ,  sowie  lebhaftere  Molecular- 
bewegung  verleiht ,  worauf  ja ,  wie  vorstehend  erläutert  ist ,  die  Veränderung 
des  Aggregatzuatandes  überhaupt  beruht.  In  dem  Maasse,  wie  die  Molecüle  die 
auf  die  angegebene  Weise  erhaltene  Beweglichkeit  durch  äussere  Einflüsse 
(Abkühlung,  stärkeren  Druck)  wieder  verlieren,  die  einzelnen  Zwischenräume 
somit  wieder  die  ursprüngliche  Grösse  annehmen,  wird  auch  die  als  Kraft 
hierzu  verwendete  Wärmemenge  wieder  disponibel,  sie  wird  f^ei  und  durch 
das  Gefühl  wieder  wahrnehmbar. 

Ein  bekanntes  Beispiel  für  dieses  Gebunden-,  Latentwerden  von  Wärme 
beim  Wechsel  des  Aggregatzustandes  ist  folgendes:  Mischt  man  1kg  Wasser 
von  79®  mit  1  kg  Schnee  von  0®,  so  schmilzt  der  Schnee  und  man  erhält  2  kg 
Wasser  von  0^,  AUe  Wärme  also,  welche  das  Wasser  bei  dem  Erkalten  von 
79®  anf  0®  abgegeben  hat,  ist  für  das  Thermometer  verschwunden,  sie  ist  ledig- 
lich dazu  verwendet  worden,  um  den  Schnee  zu  verflüssigen,  also  festes  Wasser 
von  0^  in  flüssiges  Wasser  von  0®  zu  verwandeln. 

Die  Wärmemenge,  welche  ein  Körper  bedarf,  um  aus  einem  Aggregatzu- 
stande in  den  anderen  übergeführt  zu  werden,  bestimmt  man  durch  Wärme- 
einheiten oder  Calorien;  hierunter  ist  die  Wärmemenge  zu  verstehen, 
welche  nöthig  ist,  um  die  iTemperatur  von  Itg  Wasser  von  0®  auf  -{-l^  zu 
erhöhen. 

Die  Schmelzungswärme  des  Eises,  also  die  gebundene  oder  latente  Wärme 
des  Wassers,  ist  nach  vorstehendem  Beispiele  gleich  79,  da  zur  Schmelzung  von 
l  kg  Schnee  79  Wärmeeinheiten  erforderlich  waren. 

Aehnlich  wie  bei  dem  Schmelzen  eines  festen  Körpers  Wärme  gebunden 
wird,  80  findet  häufig  auch  eine  Wärmebindung  statt,  wenn  ein  fester  Körper 
durch  Auflösung  in  den  fiüssigen  Zustand  übergeführt  wird.  Die  Erniedrigung 
der  Temperatur  in  der  entstehenden  Lösung  ist  um  so  grösser,  je  reichlicher 
und  je  schneller  die  Lösung  stattfindet.  Eine  noch  bedeutendere  Temperatur- 
erniedrigimg tritt  ein  beim  Vermischen  von  leicht  löslichen  Salzen  mit  zer- 
kleinertem Eis  oder  Schnee.  In  letzterem  Falle  wird  das  Eis  durch  das  Lösuugs- 
bestreben  dee  betreffenden  Salzes  zum  Schmelzen  gebracht  und  durch  die  hierbei 
latent  werdende  Wärme  noch  eine  weitere  Temperaturabnahme  herbeigeführt. 
Auf  diesem  Verhalten  beruhen  die  sogenannten  Kälte mischungen,  von  denen 
die  in  amstehender  Tabelle  angegebenen  die  gebräuchlichsten  sind. 

Tritt  beim  Auflösen  eines  festen  Körpers  in  Wasser  Erwärmung  ein,  so 
rührt  diese  Erscheinung  daher,  dass  derselbe  Krystallwasser  unter  einer  Wärme- 
entwiekelung  bindet,  welche  grösser  ist  als  der  Wärmeverbrauch  bei  der  Lösung 
sdbst.  Während  z.  B.  das  krystallisirte  Chlorualoium :  GaCl^  -f  6H^0,  beim 
Lösen  in  Wasser  eine  starke  Temperaturemiedrigimg  veranlasst,  tritt  beim 
Anflöeen  des  wasserfreien  Chlorcalciums :  Ca  01^,  eine  starke  Erwärmung  ein, 
da  letzteres  durch  Aufriahme  von  S^rystallwasser  zunächst  in  erstere  Verbindung 
übergeht. 

Auf  der  Veränderung  des  Aggregatzustandes  durch  Wechsel  der  Temperatur 
beruht  eine  Beihe  von  chemischen  Operationen,  welche  zu  den  wichtigsten  und 
gebräuchlichsten  des  Laboratoriums  gehören. 

Unter  Schmelzen  oder  Schmelzprocessen  versteht  man  die  Ueber- 
fuhnmg  eines  oder  mehrerer  fester  Körper  in  den  flüssigen  Aggregatzustand 
durch  Zufahr  von  Wärme.  Der  Zweck  einer  derartigen  Operation  kann  ein 
venchiedener  sein;  z.  B.  die  Trennung  eines  schmelzbaren  Körpers  von  einem 
unschmelzbaren  oder  nur  sehr  schwer  schmelzbaren  — Ausschmelzeui  Aus- 
saigern  — ,  die  Vereinigung  zweier  oder  mehrerer  Körper  zu  einer  gleichmässigen 
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Temperatar- 
erniedriguBg 

von        I       bis 


8  Tille,  gepulverten  Olaubersalzes  mit  5  Tbln.  roher  Salz- 
Bäare  übergössen 

5  Thle.  Glaubersalz,  4  Thle.  verdünnter  Schwefelsäure 

5  Thle.  Salmiak,  5  Thle.  Salpeter,  15  Thle.  Wasser  .    . 

1  ThL  Salmiak,  1  Tbl.  Salpeter,  1  Tbl.  Wasser  .... 

1  Tbl.  Ammoniumnitrat,  1  Tbl.  Wasser 

2  Thle.  Schnee,  1  Tbl.  Ammouiumnitrat 

2  Thle.  Schnee,  1  Tbl.  Kochsalz 

4  Thle.  Schnee,  1  Tbl.  Chlorammonium 

1  Tbl.  Schnee,  1  Tbl.  verdünnter  Schwefelsäure  .  .  . 
4  Thle.  Schnee,  1  Tbl.  conoentrirter  Schwefelsäure  .  . 
1  Tbl.  Schnee,  1  Tbl.  verdünnlKr  Salpetersäure  .  * .    .   . 

1  Tbl.  Schnee,  2  Thle.  krystallisirten  Chlorcalciums  .    . 

2  Thle.  Schnee,  3  Thle.  krystallisirten  Chlorcalciums  . 
1  Tbl.  Schnee,  1  Tbl.  Alkohol  von  96  Froc 


-f  10»  C. 
-t-lO^C. 
+  100C. 
-f  10«  C. 

-fiooc. 

O^C. 

O^C. 

O^C. 

—    7OC. 

ooc. 
—  70  c. 

o^c. 

o»c. 
-f  17,50  c. 


—  170C. 

~12<*C. 

—  250  c. 

—  12OC. 

—  17^C. 

—  21OC. 

—  I5OC. 

—  50«  C. 

—  200  C. 

—  40«  C. 

—  300  c. 

—  40»  C. 

—  20«  C. 


Masse  —  Legiren  der  Metalle  — ,  die  chemische  Vereinigung  verschiedener 
Stoffe  zu  einer  neuen  chemischen  Verbindung  etc.  Geht  nach  der  Beendigung 
des  Scbmelzprocesses  die  betreffende  Masse  wieder  in  den  festen  Aggregatzustand 
über,  so  geschieht  dies  meistens  nur  langsam  und  scheinbar  ohne  Temperatur- 
erhöhung. Der  Grund  dieses  nach  den  Begriffen  der  latenten  Wärme  scheinbar 
anomalen  Verhaltens  ist  in  dem  Umstände  zu  suchen,  dass  das  Erstarren  in  der 
Begel  gleichzeitig  von  verschiedenen  Punkten  ans  stattfindet  und  an  diesen 
Stellen  die  zuerst  fest  gewordenen  Theilcben  ihre  latente  Wärme  an  die  benach- 
barten abgeben,  welche  dadurch  noch  einige  Augenblicke  flüssig  gehalten 
werden,  um  dann  schliesslich  ebenso  wie  jene  fest  zu  werden.  Da  das  Erstarren 
in  der  angeführten  Weise  ein  allmäliges  ist,  so  findet  in  Folge  dessen  auch 
nur  eine  allmälige  Vertheilung  und  Abgabe  der  latenten  Wärme  statt,  ohne 
dass  sich  dieselbe  durch  eine  merkliche  Temperaturerhöhung  fühlbar  macht. 
Anders  gestalten  sich  dagegen  die  Verhältnisse  bei  einem  plötzlichen  Erstarren 
durch  die  ganze  Masse.  Erhitzt  man  z.  B.  Natriumacetat  in  einem  Kölbchen, 
so  schmilzt  es  in  seinem  Krystallwasser ;  lässt  man  sodann  dasselbe,  während 
der  Hals  des  Kölbcbens  lose  mit  Baumwolle  verstopft  ist,  langsam  erkalten,  so 
bleibt  es  flüssig,  trotzdem  es  die  Temperatur  der  umgebenden  Atmosphäre  an- 
genommen hat,  es  zeigt  die  Erscheinung  der  sogenannten  Ueberschmelzung. 
Lässt  man  aber  einen  KrystaU  von  Natriumacetat  hineinfallen,  so  erstarrt  die 
ganze  Masse  auf  einmal  unter  starker  Wärmeentwickelung. 

Legirungen  und  Gemische  aseigen  einen  Schmelzpunkt,  welcher  von  dem 
der  Einzelbestandtheile  verschieden,  bäuflg  sogar  niedriger  ist  als  derjenige 
des  leichtschmelzbarsten  der  Bestandtheile  (Bose'sches  Metall). 

Verdunstung  nennt  man  die  Bildung  von  Dampf  lediglich  an  der  Ober- 
fläche einer  Flüssigkeit,  wogegen  das  Sieden  sich  dadurch  kennzeichnet,  dass 
auch  im  Innern  der  betreffenden  Flüssigkeit  Dampf  gebildet  wird. 
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All  Dämpfe  bezeichnet  man  luftfSnnige  Körper,  welche  bei  gewöhnlicher 
Temperatar  and  anter  normalem  Drucke  flönaig  oder  (est  und,  loinit  alao  erst 
durch  Erhöhung  der  TemperBtnr  oder  durch  Terminderung  des  Druckes  den 
lnl^ßrmigen  AggregatzusC&ud  angenommeB  hnben, 

Gftie  kenncaichnen  sich  dagegen  dadurch,  dass  sie  auch  bei  gewöhnlicher 
Teoipenlur  und  normalein  Drucke  litftI5miig  sind.  Man  bezeichnete  Oase  als 
permanente,  wenn  es  weder  durch  starken  Druck,  noch  durch  starke  Ab- 
kühlung gelang,  dieselben  fldssig  oder  fest  tu  macbEu;  als  co^rcibele,  wenn 
sie  durch  dieae  Uittel  sich  verdichten,  coudeniiren,  d.  h.  in  F19snigkeiten  oder 
feste  Körper  verwandeln  lieiaan.  Nachdem  e«  jedoch  !□  der  Neuzeit  gelangen 
ist,  auch  den  "Wasserstoff,  den  Sauerstoff,  den  Stickstoff  etc.  ta  verllQsiigen  nud 
theilweise  in  den  festen  Zustand  iiberzußihren,  ist  der  Begriff  der  permanenten 
Gase  gefallen.  Die  fM:beinbare  Permanenz  gewisser  Gase  wurde  durch  den 
Umstand  bedingt,  dass  man  bei  den  Versuchen,  dieselben  ga  verflüssigen,  eine 
allgemeine  Eigenschaft  der  Gase  onberhckiichtigt  lies«,  welche  nach  Andrews 
ihre  k riti sehe  Temperatur  genannt  wird.  Bei  allen  Oasen  beobachtet 
man  eine  beatimmte  Teoiperatar,  oberhalb  welcher  sie  selbst  durch  den  stärksten 
Druck  nicht  verflüssigt  werden  können ;  umgebehrt  werden  alle  Flüssigkeiten 
oberhalb  derselben  Tempsretnr,  selbst,  unter  dem  stärksten  Drucke,  in  Gase 
verwandelt  —  absolute  Siedetemperatur.  Das  Kohlensäureanhydrid,  bei 
welchem  dt«M  Eigenthümlichkeit  zuerst  beobachtet  wurde,  lässt  sich  z.  B.  ober- 
halb 32,a"C-  selbst  durch  den  stärksten  Druck  nicht  verflüssigen,  während  es 
ontertialb  dieser  Temperatur  leicht  za  einer  Flüssigkeit  condensirt  werden 
kann.  Zur  Verdichtung  vou  Oasen  ist  daher  nicht  allein  starker  Druck ,  son- 
dern auch  eine  gleichzeitige  starke  Abkühlung  erforderUcb. 

Die  Verdunttnug  einer  FlüMigkeit  wird  um  so  schneller  von  Statten  gehen, 
1)  je  grOaser  die  TsiduiutaDde  Oberfläche,  2)  je  höher  die  bei  der  Verdunstung 
p,        _  obwaltende  Temperatur,  3)jegeringer 

_      '  der  Druck,   welcher  durch  die  Atmo- 

sphäre darauf  lastet,  und  schliesslich 
4)  je  kleiner  das  Quantum  von 
Dämpfen  ist,  welches  sich  bereits  in 
der  Atmosphäre  beßudet.  Diese  Be- 
dingungen sucht  man  bei  den  in  den 
Iiaboratorien  verwendeten  Verdun- 
stungsvorricbtungen  möglichst  einzu- 
halten. 

Verdunstung  findet  statt,  wenn 
man  die  zu  verdunstende  Flüssigkeit 
in  flachen  Schalen  wohl   bedeckt,   bei 

(gewöhnlicher  Temperatur  sich  selbst 
überlässt  —  freiwillige  Verdun- 
stung — ,  oder  wenn  man  dieselbe 
in  abgeschlossenen,  luflerrüllten  oder 
möglichst  luftleer  gemachten  ESamen  über  Steffen  aufstellt,  welche  begierig 
Wasser  anziehen  (Chlorcalcium,  Schwefelsäure,  PbospborsSureaiihydrid  etc.), 
und  hierdurch  die  Verdunstung  beschleunigen  —  Verdunstung  im  Exsic- 
cator.  Letztere  Art  der  Verdnnitnng  pflegt  in  der  Weise  zur  Ausfiihmng 
zu  gelangeo,  dass  mau  die  Schale,  welche  die  zu  verdunstende  Flüssigkeit 
enthält,  über  einem  anderen  flachen  GefKsse,  welches  den  wasserentziehenden 
Körper  enthält,  aufteilt,  beide  Schalen  dann  auf  eine  abgeschliffene  Glas- 
platte  stellt    und    sie    mit    einer   Olasglouke ,    die    dea    besseren   Verschlusses 
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wegen  an  der  Unterseite  mit  Fett  oder  Talg  bestrichen  ist,  fest  verschlieiuit 
(Fig.  17  a.  V.  S.).  Soll  die  Yerdanstung  im  luftverdiinnten  Ranme  vor  «ich 
gehen ,  so  ist  dieselbe  Vorrichtung  nur  auf  dem  Teller  einer  Luftpumpe 
aufzustellen,  und  mittelst  letzterer  die  in  der  Glocke  befindliche  Luft  auszu- 
pumpen. 

Durch  Verdunstung  wird  Wärme  gebunden,  und  zwar  um  so  mehr  und  um 
so  wahrnehmbarer,  je  schneller  die  Verdunstung  von  Statten  geht  —  Ver4un- 


Fig.  18. 


Fig.  19. 


stungskalte.  Lässt  man  z.  B.  auf 
der  Handfläche  eine  leicht  flüchtige 
Flüssigkeit  verdunsten  —  Aether,  Alko- 
hol — ,  so  wird  man  das  Gefühl  der 
Kälte  empfinden,  weil  der  Hand  die  zum 
Verdampirender  Flüssigkeit  nöthige  Wärme 
entzogen  wird.  Die  porösen  Thonkrüge  — 
Alcarazas  — ,  deren  man  sich  in 
Spanien  etc.  bedient,  um  Flüssigkeiten 
kühl  zu  halten,  verdanken  ihre  Anwen- 
dung der  Verdunstungskälte  der  dur«:h 
die  porösen  Wände  hindurchsickemden 
und  verdunstenden  Flüssigkeit. 

Fiine  noch  grössere  Beschleunigung 
als  durch  Druckverminderung  erfährt 
das  Verdunsten  durch  Wärmezufuhr 
von  aussen  —  Abdampfen,  Ver- 
dampfen — ,  und  zwar  um  so  mehr, 
je  mehr  sich  die  Temperatur  der  zu  ver- 
dampfenden Flüssigkeit  dem  Siedepunkte 
derselben  nähert. 

Unter  Sieden  oder  Kochen  ver- 
steht man  die  TJeberfnhrung  einer 
Flüssigkeit  in  Dainpf  durch  Erhitzen  bis 
zu  dem  Punkte,  wo  die  im  Innern  der- 
selben gebildeten  Dampf  blasen  sich  nicht 
mehr  verdichten,  sondern  an  die  Ober- 
fläche treten  und  hierdurch  Aufwallen 
und  Siedegeräusch  verursachen.  Wird 
eine  Flüssigkeit  erwärmt,  so  können  sich 
im  Innern  derselben  so  lange  keine 
Dämpfe  bilden,  bis  die  Temperatur  noch 
nicht  die  des  Siedepunktes  erreicht  hat. 
Der  auf  der  erwärmten  Flüssigkeit  lastende  Druck  der  Atmosphäre  bewirkt,  das« 
die  unterhalb  des  Siedepunktes  entstehenden  Dampfblasen  sich  stets  wieder 
verdichten ,  da  dieselben  erst  in  dem  Momente  des  Siedens  eine  solche  Span- 
nung —  Ezpansivkraft' —  erlangen,  welche  im  Stande  ist,  dem  Drucke 
der  Atmosphäre  das  Gleichgewicht  zu  halten.  Das  Bigenthümliche  des  Siedens 
oder  Kochens  einer  Flüssigkeit  besteht  also  einestheils  darin,  dass  alle  derselben 
zugefdhrte  Wärme  zur  Dampf bildung  verwendet  wird,  anderentheils ,  dass  die 
Dämpfe  sich  nicht  bloss  an  der  Oberfläche,  sondern  auch  im  Innern  der  Flüssig- 
keit bilden,  mithin  eine  Spannung  besitzen,  welche  den  Druck  der  Atmosphäre 
aushält.  Je  geringer  somit  der  Atmosphärendruck  ist,  um  so  leichter  und 
schneller  wird  eine  Flüssigkeit  zum  Sieden  kommen.  Durch  eine  verstärkte 
Erhitzung    wird   wohl    die  Dampf  bildung    beschleunigt    und    vermehrt,    nicht 
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dagegen  der  Siedepunkt  erhöht.  Der  Siedepunkt  einer  Flüssigkeit  wird  nur 
dann  erhöht,  wenn  der  auf  derselben  lastende  Druck  durch  irgend  eine  Vor- 
richtung eine  Yermehrung  erfahrt  (z.  B.  heim  Kochen  im  Pap  in' sehen  Topfe). 

Wird  das  Verdampfen  von  Flüssigkeiten  in  Apparaten  oder  Gelassen  vor- 
genommen, welche  gestatten,  die  entwickelten  Dämpfe  wieder  in  tropfbar 
flüssigen  Zustand  überzuführen  und  in  letzterer  Gestalt  zu  sammeln,  so  bezeichnet 
mau  eine  derartige  Operation  als  eine  Destillation,  die  dazu  verwendeten 
Apparate  als  Döstill ationsapparate.  Die  Destillation  bezweckt,  flüchtige 
Substanzen  von  nicht  flüchtigen  oder  weniger  flüchtigen  zu  scheiden.  Die 
Einrichtung  der  Destillationsapparate  ist  je  nach  dem  Grade  der  Flüchtigkeit 
des  durch  Destillation  zu  trennenden  Körpers  eine  verschiedene.  Eine  der  ein- 
fachsten Vorrichtungen  dieser  Art  ist  die  folgende: 

Die  zu  destillirende  Flüssigkeit  wird  in  einer  tubulirten  Betorte,  deren  Hals 
in  ein^*  Vorlage  steckt,  auf  directer  Flamme  oder  im  Sandbade   zum  Sieden 

«.      „^  erhitzt.     Die   Abküh- 

Fig.  20.  ,  1       ,r     , 

lung  der  Vorlage  ge- 
schieht durch  ein- 
faches Eintauchen 
derselben  in  ein  Ge- 
fass  mit  kal  tem  Wasser 
oder    indem    man    in 

geeigneter  Weise 
ununterbrochen  kaltes 
Wasser  darauf  fliessen 
lässt.  Diese  Art  der 
Abkühlung  genügt  bei 
der  Destillation  von 
Flüssigkelten,  welche 
einen  hohen  Siede- 
punkt haben ,  deren 
Dämpfe»  also  leicht 
wieder  in  den  tropf- 
bar flüssigen  Zustand 
übergeführt  —  c  o  n  - 
densirt  —  werden  können  (Salpetersäure,  Schwefelsäure  etc.).  Sollen  dagegen 
leicht  flüchtige  Substanzen  der  Destillation  unterworfen  werden,  so  ist  die  Ver- 
wendung besonderer,  das  Entweichen  der  Dämpfe  möglichst  vermeidender  Kühl- 
vorrichtungen erforderlich.  Eine  der  brauchbarsten  Vorrichtungen  dieser  Art 
ist  der  Liebig'sche  Kühler,  welcher  meistens  die  durch  Fig.  18,  19,  20 
veranschaulichte  Gestalt  hat. 

Zur  Destillation  in  grösserem  Maassstabe,  wie  zur  Bereitung  destillirter 
Wässer,  ätherischer  Gele  etc.  finden  sogenannte  Destillir blasen  Verwendung. 
Dieselben  bestehen  aus  einer  kupfernen  Blase,  in  welcher  die  zu  destillirende 
Flüssigkeit  zum  Kochen  erhitzt  wird,  und  einem  zinnernen  Helme,  welcher  die 
entweichenden  Dämpfe  in  die  Kühlvorrichtung  leitet.  Die  durch  Gondensation 
der  Dämpfe  in  dem  durch  kaltes  Wasser  abgekühlten  Kühlrohre  gebildete 
FlüBsigkeit  —  das  Destillat  —  fliesst  alsdann  in  ein  untergestelltes  Geföss  ab. 

Haben  die  Bestandtheile  einer  Flüssigkeit,  welche  man  der  Destillation 
unterwerfen  will,  verschiedene  Siedepunkte,  so  geht  bei  Beginn  der  Destillation 
Zunächst  der  flüchtigste  Antheil  über;  allmälig  steigt  dann  die  Temperatur, 
bis  sie  schliesslich  bei  dem  Siedepunkte  des  am  schwersten  flüchtigen  Bestand- 
theiles  anlangt.     Fängt  man  die  bei  den  verschiedenen  Temperaturen  über- 
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äen  FlÜBsigkeiteu  geioiidert  auf,  bo  bezeiclmet  man  einen  flolcheu  Procera 
lactionirte  BeRtillalion.     Da  jedocb  liierbei  zwisdien   den  einzelnen 
Hinkten  scLarfe  Grenzen  nicht  vorhanden  sind,  ao  ist  es  behutn  einer  mü^ 
f[„    22.  Pin   91  liehst  vollständigen  Schei- 

dnnff  der  ein  Minen  Be- 
Btandtheile  erforderlich, 
eine  derartige  Destillation 
mehr&ch  la  wiederholen. 
Die  fractionirte  Destil- 
lation wird  weeentlich 
^  beschleaniftt,  wenn  man 
den  Siedekolben  mit  «inem 
Kugelrohre  (Fig.  21)   oder 

geben  Destillation  sauftotie, 
welcher  eine  Anzahl  Köpf- 
chen aus  Platindraht  ent- 
halt (Pig,  22),  versiebt. 

Um  eine  Flnsaigkeit  im 
Inftverdünuten  Räume  2U 
destilliren,  passt  man  den 
mit  dem  Destillations- 
apparate  in  Verbindung 
stehenden  Kühler^  (Fig.  23) 
luftdicht  in  die  Vorlage  A 
ein  und  verbindet  letztere 
alsdann  durch  das  Bohr  C 
mit  ein  er 'Wasser]  oftpumpe. 
Nachdem  die  Lnft  durch 
die  Pumpe  aus  dem  Appa- 
rate möglicbat  eutfemt  ist, 
erhitzt  man  die  xa  deatil- 
lirende     Flüssigkeit     zum 

Sieden   and   lässt  während  der  Destillation  die  Luftpumpe 

in  Thätigkeit. 

Fig.  23. 


^^^^B  Je    nachdem    das    der    Destillation    zu    unterwerfende 

^^^^  Material  flüssig  ist,   bezüglich   sich  bei  dem  Erhitzen  ver- 

flüssigt, oder  dasselbe  sowohl  vor  der  Erhitzung,  als  auch  wShrend  derselben 
fest  ist,  unterscheidet  man  zwischen  nasser  und  trackner  Destillation.  Ilei 
letzterer  werden  feste  Substanzen  in  eisernen  oder  thönemeh  Betorten  soweit  er- 
hitzt, dass  sie  eine  Zersetzung  erleiden  und  dadurch  mehr  oder  minder  fluchtige 
Destillate  liefern.  —  Destillation  des  Holzes,  der  Knochen,  der  Steinkohlen  etc. 
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In  naher  Beziebung  zar  Destillation  steht  die  Sublimation.  Man  be- 
zeichnet hiermit  die  üeberführong  eines  flüchtigen  festen  Körpers  in  Dampfform 
and  die  Verdichtung  dieser  Dämpfe  zu  dem  uraprünglichen  festen  Körper.  Der 
Zweck  der  Sublimation  besteht,  ähnlich  wie  bei  der  Destillation,  in  der 
Trennung  flüchtiger  Körper  von  nicht  flüchtigen  oder  weniger  flüchtigen. 
Während  jedoch  der  sublimirende  Körper  —  das  Sublimat  —  stets  fest  ist, 
ist  der  destillirende  —  das  Destillat  —  wenigstens  zunächst,  stets  tropfbar 
flüssig.  Erhitzt  man  z.  B.  ein  Körnchen  Salmiak  in  einem  trocknen  Reagens, 
glase,  ao  Terflüchtigt  sich  dasselbe,  ohne  jedoch  vorher  zu  schmelzen  —  es 
sublimirt  — ,  um  sich  an  den  kälteren  Theilen  des  Glases  wieder  in  fester 
Form  abzusetzen. 
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^alt  man  zwei  möglichst  ebene  Glas-  oder  Metallplatten  fest  an  einander, 
so  bemerkt  man,  dass  zu  ihrer  Trennung  die  Anwendung  einer  grösseren  oder 
geringeren  Kraft  erforderlich  ist.  Aehnliches  macht  sich  bemerkbar  bei  Beruh- 
rang fester  Körper  mit  Flüssigkeiten.  Diese  Anziehungskraft,  welche  zwischen 
den  Oberflächentheilchen  verschiedener  Körper  bei  der  Berührung  mit 
einander  wirkt,  bezeichnet  man  als  Adhäsion,  wogegen  die  Anziehungskraft, 
welche  die  kleinsten  Theile  eines  und  desselben  Körpers  auf  einander 
ausoben,  als^ohäsion  bezeichnet  wird.  Häuflg  ist  die  Kraft  der  Adhäsion 
grösser  als  die  der  Cohäsion;  dies  macht  sich  dadurch  bemerkbar,  dass  ein 
Theil  des  einen  Körpers,  der  in  Berührung  mit  einem  anderen  gebracht  ist, 
an  jenem  haften  bleibt.  Tauchen  wir  z.  B.  einen  Glasstab  in  Wasser  ein, 
9o  beobachten  wir  beim  Herausnehmen  das  Anhaften  von  Wassertheilchen  — 
ein  Benetztwerden.  Wird  dagegen  ein  Glasstab  in  Quecksilber  eingesenkt  und 
wieder  herausgenommen,  so  flndet  kein  Anhaften  des  Quecksilbers  statt  —  Glas 
wird  von  Quecksilber  nicht  benetzt.  Während  in  dem  ersten  Falle  die  Adhäsion 
die  Gobäsion  überwiegt,  ist  in  dem  zweiten  die  Adhäsionskraft  schwächer  als 
die  zwischen  den  einzelnen  Quecksilbertheilchen  waltende  Cohäsion. 

In  der  Adhäsionskraft  flnden  eine  Beibe  täglicher  Erscheinungen  eine  ein- 
Cftche  Erklärung.  So  z.  B.  das  Schreiben  mit  Kreide,  Bleistift  oder  Tinte,  das 
Kitten,  Leimen,  Löthen,  das  Versilbern,  Vergolden  etc.  Ebenso  sind  eine  Reihe 
chemischer  Operationen,  die  zu  den  gebräuchlichsten  des  Laboratoriums  gehören, 
auf  die  Lehre  von  der  Adhäsion  zurückzuführen.  Eine  für  den  Chemiker 
besonders  interessante  Art  der  Adhäsion  ist  die  Capillarität.  Man  versteht 
das  Bestreben  von  Flüssigkeiten,  deren  Adhäsion  die  Cohäsion  der 
leilchen  überwiegt,  an  den  Flächen  fester  Körper,  besonders  in  engen 
Böhrdben  (Haarröhrchen,  Capillaren),  emporzusteigen.  Taucht  man  z.  B.  ein 
Giasröhrchen  in  Wasser  ein,  so  steigt  letzteres  darin  empor,  und  zwar  um  so 
höher,  je  enger  das  Böhrchen  ist  (Fig.  24  a.  f.  S.).  Die  Oberfläche  einer  derartigen 
Flüssigkeit,  der  Meniscus  derselben,  ist  daher  ein  concaver  —  Capillarascen- 
sion  (Fig.  25).  Anders  verhält  es  sich  bei  Flüssigkeiten,  bei  denen  die  Cohä- 
sion der  einzelnen  Theile  grösser  ist  als  die  Adhäsion  zu  festen  Körpern. 
Taucht  man  ein  Glasröhrchen  in  eine  derartige  Flüssigkeit,  z.  B.  in  Queck- 
silber ein,  so  sinkt  das  Niveau  in  demselben,  und  zwar  um  so  mehr,  je  enger 
das  Bohr  ist  (Fig.  26).  Die  Oberfläche  einer  solchen  Flüssigkeit,  der  Meniscus 
derselben,  ist  in  Folge  dessen  ein  convexer  — *  CapillardepreSsion  (Fig.  27). 
Da  poröee  Körper,  wie  Fliesepapier,  Leinwand,  Filz,  unglasirte  Thonplatten  etc., 
gleichsam  aus  einem  Systeme  derartiger  Capillarröhrchen  bestehen,  so  erklärt 
Sehmidt,  PbsnnacentiBche  Chemie.    I.  3 
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Rieb  hiardnnh  die  CapillariUt  diM«r  StoSe,  Wwie  auch  die  F&hlgkeit  d 
FlSmiKbeiten  so&tiBaageii. 

Uebt  die  Flüssigkeit,  welebe  mit  deraitican  porSsen  Körpern  in  Beröhmng 
gebracht  wird,  einen  Druck  auf  letztere  boi,  io  läatt  üe  sich  dareb  die  Pot«ii  der- 

Fig.  2t.  Fig.  as.  Fig.  S6.  Fig.  37. 


■elbeo  hindDroliti«ibei],  und  sirar  wird  dieBes  HindurchBu^em  nm  so  tclmalleT  von 
Btfttteii  geheD,  je  poröeer  d«*  zu  darcbdringende  Körper  nnd  je  gröuer  der  d&ranf 
lastende  Draok  ist-   Hierauf  bembt  das  Coliren 
*«•  ^^-  ondFUtriren  von  Plflisigkfliten.   WiU  man  feste 

Beatandtlieile,  welche  in  einer  FlSssigkeit  aus- 
pendirt  und ,  von  letzterer  trennen ,  so  ^eact 
man  daher  die  Flüasigkeit  in  geeigneter  Weia« 
auf  einen  pordsen  Körper  (Leinwand,  Flanell, 
FUestpapier  et«.),  wacher  alsdann  nur  die  Flüa- 
■igkeit  hindorchfliewen  Iftsst,  dagegen  die  festao, 
darin  snspendirten  Theilchen  znrOckh&IL  Eine 
bei  Filtration  von  dicken  nnd  schleimigen  FlOsaig- 
keiteu  sioli  besonders  empfehlende  Torricbtang 
ist  die  der  «ogenannten  Saugfllter  (Fig.  38).  TTm 
dae  Zerreisaen  des  Filtert  m  verhfiten,'  ist  in 
dem  Trichter  a  ein  anschliessender  Platin- 
conos  b  eingele^,  in  welchen  dann  da«  voll- 
■tfindig  anschUeeBende  Filter  c  eingesetzt  wird. 
Ist  die  in  illtrirende  Flfimigkeit  in  das  Filter  c 
eingegossen,  so  wird  dareb  Sangen  mittelst 
einer  geeigneten  SangTorriobtiing  —  WasMrloft- 
pnmpe  oder  in  deren  Ermangelung  einbebe« 
Saagen  mit  dem  Hände  — ,  welche  an  dem 
Bohre  ä  angebracht  ist,  in  dem  zur  Anfbabme  des  Filtratea  bestintmWn  Ge&sae  « 
ein  luftveTdKnnter  Eanm  hergestellt,  nnd  so  durch  Bchaffnng  eines  auf  der  za 
flitrirenden  Flüssigkeit  lastenden  Ueberdmckes  die  Filtration  beechlennigt. 

An  Stelle  einer  Wasserlnftpnmpe  kann  man  sich  zur  Beschlennignng  der 
Filtration  anch  eines  einfachen  Äspirators  bedienen,  wie  ihn  Fig.  39  darstallt. 
A  und  B  sind  zwei  gleich  grosse,  etwa  3  bis  5  Liter  fassende,  dicht  Ober  dem 
Boden  mit  einem  Hahne  -versehene  Flaschen,  von  denen  A  mit  Wasser  gefüllt, 
B  dagegen  leer  ist.  Wird  A  mögliebst  hoch,  B  möglichst  tief  gestellt,  so  be- 
wirkt das  bei  geöffneten  Hähnen  durch  da«  Kautsch nkrohr  a  ans  A  in  B  aas- 
fliessende  Wasser  eine  Loftverdünnung  in   der  oberen  Flasche,   die  danih  Ver- 


bindangdenelben  mit  dem 
^trirspparata  C  zur  Be- 
•ohlBanig^nng  der  FUtHition 
benatzt  werden  kftnn.  lit 
das  geauumte  Wauer  ans  A 
ftaBgeflosBSD,  ao  genügt  ein 
Veohial  in  der  Bt«Uaiig, 
ein  ümtAQBCli  der  beiden 
Flaachen,  tun  den  Aspimtor 
Ton  Kauam  in  Thätigkeit 
tn  letzea. 

Bringt  man  swai  ver- 
schiedene Flänigkeiten  mit 
einander  in  directe  Berüb- 
mng,  ao  werden  dieselben 
aich  entweder  voUitindig 
mit  einander  mischen ,  wann 
die  Adbftaion  die  CohSaion 
der  einzelnen  Theilcben 
ftbetwiegt  —  Wuaer  nnd 
Weingeist  — ,  oder  sie 
werden,  der  Buhe  über- 
lassen, sich  alsbald  wieder 
trennen  und  sich  ent- 
sprechend ihrem  speci- 
fischen  Qewiuhte  über  ein- 
ander lagern,  lobkld  die 
Cohäsion  eine  grossere  ist, 
als  die  Adhäsion  —  Wasser 
nnd  Oel.  Die  Hengnng 
zweier  mischbaren  FlUssiK- 
keiten  vollsieht  sich  beim 
Schütteln  oder  Umrühren 
sehr  schnell,  sie  findet  aber 
anch  statt  bei  vorsichtiger 
Scliichtang  der  einzelnen 
Liquida.  Schiebtet  man 
anf  letzterwähnte  Weise 
z.  B.  Wasser  und  Wein- 
geist, so  wird  nach  einiger 
Zeit  eine  gleiebfctrmlge 
Uischang  der  beiden  Flüs- 
sigkeiten erfolgen.  Diese 
Ersoheiniing  der  nach  nnd 
nach  eintretenden  gleich- 
förmigen Mischung  zweier 
Flfissigkeiten  bezeichnet 
man  mit  dem  Namen  der 
Diffnsion.  Die  Diffusion 
von  Flüssigkeiten  vollzieht 
sich  anch,  wenn  dieselben 
sich  Dicht  In  anmittelbarer 
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Berührung  befinden,   sondern   durch  eine   poröte  SubsUnz   (vegeUbiliache  oder 
thierische  Membran)   getrennt  lind.    Da  jedoch   die  Poren   dar  Membran   ver- 
p>      a„  schiedenen   Flauigkeitan  mit 

verschiedener  Leichtigkeit 
einen  Dnrcbg&ng  geetktten, 
ao  nmte  die  Menge  der  FlüBsig- 
keit  entweder  anf  der  einen 
oder  auf  der  anderen  Beite 
der  Membran  zunehmen. 
Bringt  man  i.  B.  eine  Koch- 
safalSming  in  einen,  Qnten 
mit  einer  Membran  vertchios- 
senen  C  jlinder  a  (Fig.  SO),  und 
Htellt  dann  denieltran  der- 
artig in  ein  BeohergUe  b  mit 
Walser,  dan  dai  Nivaan  der 
Flänigkeiten  innerhalb  nnd 
aaaaerhalb  de«  Cylinders  gleich 
hoch  ist,  «o  wird  man  nach 
einiger  Zeit  ein  Steigen  de« 
Fluni  gkeitanivean*  in  dem 
Cyünder  o  beobachten.  Um- 
gekehrt linkt  die  FISiaigkeit 
in  dem  Cylinder,  wenn  sich 
dieSaldbsnng  Muserhalb  und 
das  Wasser  innerhalb  desselben  befindet  Diesen  Auatanscb  von  FläMigkeiten 
dnrch  eine  poröse  ficheidewand  bezeichnet  man  als  Endosmose  oder  Dios- 
mose.  Das  Diffnsionsver- 
Fig.  31.  mögen  verschiedener  Subetan- 

zen     ist     ein     verschiedenes. 
Krystallisirbare     Körper      — 
Krystalloidsubstauzen  — 
clifnindiren  leicht  und  schnell 
durch  Membranen ,    wi^egen 
unkrystallisirbare  —  C  o  11  o  i  d  - 
Substanzen     —     entweder 
gar    nicht    oder     doch      nnr 
sehr       schwer       hin  durchge- 
lassen   werden.      Dieses     un- 
gleiche  Verhalten    genannter 
Bubstanzen   kann    zur   Treu- 
noug  derselben  benutst   wer- 
den. Der  zu  letzterem  Zwecke 
zur   Verwendung    kommende 
Apparat   heisst-Dialyiator, 
der  Vorgang  selbst  Dialyae- 
Znr  Ausfilbmng  der  Dialyse  venchlieest  man  das  eine  Ende  eines  cyliodriachea 
Oeßtsses   (Fig.   31)   straflf  mit  feuchter  thieriecher  Blase  oder   mit  Fergament- 
papier,   bringt  in    das   Innere   desselben   die    zu   dialyiirende    Flüssigkeit    und 
taucht   hierauf  das  Ganze   einige  Linien   tief  in   ein   zweites,  nur  Wasser  ent- 
balt«ndeB  Oef^e  ein-    UeberlHist  man  dann  den  so  vorgerichMten  Apparat  eich 
selbst,  BU  diffundiren  nach  kürzerer  oder  l&ngerer  Zeit  alle  Krystalloide  in  dae 
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äussere  Wasser,    wogegen    die  CoUoide   vollständig    in  dem  inneres   Oylinder 
zoräekbleiben. 

Ein  ähnliches  Verhalten  wie  Flüssigkeiten  zeigen  auch  gasförmige  Körper, 
wenn  dieselben  durch  eine  poröse  Wand  von  einander  getrennt  sind.  Man 
bezeichnet  letztere  Erscheinung  als  Diffusion  der  Gase  oderGasdiffusion. 


Lösungen. 

• 

Bei  der  Auflösung  eines  festen  Körpers  in  einer  Flüssigkeit  findet  eine  Ver- 
einigung der  beiderseitigen  Molecüle  statt,  indem  die  Anziehungskraft  (Cohäsion), 
welche  die  Molecüle  des  festen  Körpers  zusammenhält,  durch  die  lebendige 
Kraft  der  Flüssigkeitsmolecüle  überwunden  wird.  Die  hierbei  auftretenden 
Erscheinungen  lehren,  dass  die  Lösungen  nicht  als  mechanische  Gemenge  auf- 
zufassen sind,  sondern  vielmehr  als  chemische  Verbindungen  nach  veränder- 
lichen Verhältnissen  (s.  dort).  Die  Löslichkeit  eines  Körpers  ist  abhängig, 
besonders  1)  von  der  Natur  desselben,  2)  von  der  Art  des  Lösungsmittels,  3)  von 
der  Temperatur  und  4)  von  der  Gegenwart  bereits  gelöster  Körper.  Von 
geringerem  Einflüsse  ist  der  Druck,  welcher  auf  dem  Lösungsmittel  lastet. 

Die  Menge  eines  Körpers,  welche  von  einem  Lösungsmittel  zu  einer  homo- 
genen Flüssigkeit  aufjgelöst  wird,  ist  je  nach  der  Natur  desselben  eine  sehr  ver- 
schiedene. Stoffe,  von  denen  sich  nichts  löst,  bezeichnet  man  als  unlösliche 
(Kohle,  Sehwerspath  etc.),  solche,  von  denen  verhältnissmässig  nur  wenig  auf- 
genommen wird,  als  schwer  oder  wenig  lösliche  (G3rp8,  Aetzkalk  etc.)  und 
schliesslich  solche,  von  denen  grosse  Mengen  mit  Leichtigkeit  aufgelöst  werden, 
als  leicht  lösliche  (Jodkalium,  Bromkalium  etc.).  Zieht  ein  Körper  schon  bei 
der  Aufbewahrung  an  der  Luft  Feuchtigkeit  an,  um  sich  damit  zu  verflüssigen, 
so  bezeichnet  man  denselben  als  einen  zerfliesslichen  oder  hygroskopischen 
(Chlorcaicium,  Aetzkali  etc.).  Die  Menge,  welche  ein  Lösungsmittel  von  einem 
Körper  bei  einer  bestimmten  Temperatur  aufzulösen  vermag,  ist  eine  ganz  con- 
staute.  Die  hierbei  aufgenommene  Menge  des  zu  lösenden  Körpers  bezeichnet 
man,  auf  100  Gewichtstheile  des  Lösungsmittels  berechnet,  als  den  Löslich- 
keitsco§fficienten  des  betreffenden  Körpers.  Wenn  z.  B.  100  Thle.  Wasser 
bei  100^  0.  39  Thle.  Kochsalz  zu  lösen  vermögen ,  so  ist  die  Zahl  39  der  Lös- 
lichkeitsooSfflcient  des  Kochsalzes  für  lOO^G. 

Als  Losungsmittel  werden  verwendet:  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff,  Benzol,  Terpentinöl  etc.  Hat  ein  Lösungsmittel  von  dem 
zu  lösenden  Körper  so  viel  aufjgenommen,  als  es  bei  der  obwaltenden  Tempe- 
ratur davon  zu  lösen- vermag ,  so  bezeichnet  man  eine  solche  Lösung  als  eine 
gesättigte,  im  entgegengesetzten  FaUe  dagegen  als  eine  ungesättigte. 

Eine  Erhöhung  der  Temperatur  des  Lösungsmittels  durch  Zufuhr  von 
Wärme  erhöht  im  AUgemeinen  die  Lösungsf&higkeit  desselben  und  vergrössert 
mithin  den  Lösungscoefflcienten  des  zu  lösenden  Stoffes.  Erkalten  derartig  heiss 
gesättigte  Lösungen,  so  scheidet  sich  ein  Theil  des  aufgenommenen  Körpers 
wieder  in  fester  Gestalt  aus,  während  ein  anderer,  dem  Löslichkeitscoefflcienten 
für  die  Temperatur  der  Abkühlung  entsprechender  Theil ,  in  Lösung  verbleibt. 
Werden  Stoffe  aufgelöst,  weiche  durch  ihre  Löslichkeitsverhältnisse  von  ein- 
ander verschieden  sind,  so  scheidet  sich  zunächst  der  schwerer  lösliche  aus,  wo- 
gegen der  leichter  lösliche  noch  ganz  oder  theilweise  in  Lösung  gehalten  wird. 

Einige  Salzlösungen  (Glaubersalz,  Natriumacetat)  machen  jedoch  von  obiger 
Kegel   scheinbar   eine  Ausnahme,   indem   sie  in   der  Wärme   gesättigt,   beim 
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ruhigen  und  vor  Staub  geschützten  Erkalten  flüssig  bleiben,  trotzdem  sie  bei 
jener  Temperatur  eine  grössere  Menge  des  betrefifenden  Körpers  gelöst  enthalten, 
als  dem  Löslichkeitscoefflcienten  desselben  für  die  niedrigere  Temperatur  ent- 
spricht. Die  Berührung  mit  einem  spitzen  Glasstabe  oder  mit  einem  festen 
Partikelchen  des  in  Lösung  befindlichen  Salzes  ist  in  diesem  Falle  ausreicliend, 
um  die  plötzliche  Abscheidung  des  für  jene  Temperatur  überschüssig  gelösten 
Salzes  zu  bewirken.  Solche  Lösungen  bezeichnet  man  als  übersättigte. 
Diese  Erscheinung  findet  eine  Erklärung  in  dem  Umstände,  dass  einige  Balze 
die  Fähigkeit  besitzen,  mit  verschiedenen  Krystallwassermengen  zu  krystallisiren, 
so  dass,  je  nachdem  sich  in  der  Lösung  das  eine  oder  das  andere  Salz  bildet, 
der  Löslichkeitscoefficient  ein  grösserer  oder  geringerer  ist.  So  kennt  man 
z.  B.  von  dem  Natriumsulfat  zwei  durch  den  Krystallwassergehalt  unterschiedene 
Verbindungen : 

Na*SO*4-10Hao  und  Na»SO*  +  7H90. 

Ersteres  Salz,  welches  bei  weitem  weniger  löslich  ist  als  das  zweite,  büdet  sich 
unter  den  gewöhnlichen  Bedingungen,  letzteres  dagegen  findet  sich  in  den  so- 
genannten übersättigten  Natriumsulfatlösungen.  Lässt  man  alsdann  in  eine 
derartige  Lösung  einen  Krystall  des  gewöhnlichen  Natriumsulfats  hinelnfekllen, 
so  wandelt  sich  das  in  Lösung  befindliche  wasserärmere  Salz  plötzlich  in  die 
schwerer  lösliche,  wasserreichere  Verbindung  um.  Eine  Folge  davon  ist,  dass 
die  gesammte  Lösung  unter  Entwickelung  von  Wärme  zu  einer  krystallinischen 
Masse  erstarrt. 

Bei  der  Erhöhung  der  Löslichkeit  eines  Körpers  durch  Erhöhung  der  Tem- 
peratur des  Lösungsmittels  beobachtet  man  in  einigen  FäUen,  dass  der  LösUch- 
keitscoSfficient  des  betreffenden  Körpers  mit  jedem  Temperaturgrade  um  eine 
bestimmte  Grösse  zunimmt  (Chlorkalium,  Chlorbarium,  Magnesiumsul&t).  In 
den  bei  weitem  häufigsten  Fällen  ist  jedoch  das  Wachsthum  des  Lösiichkeits- 
coefficienten  nicht  an  derartige  Begelmässigkeiten  gebunden,  ja  unter  Umstanden 
kann  sogar  die  Löslichkeit  durch  Temperaturzunahme  vermindert  werden,  so 
dass  derartige  Körper  bei  niederer  Temperatur  leichter  löslich  sind  als  bei 
höherer  (Calciumhydroxyd ,  Calciumsulfat  etc.).  In  anderen  Fällen  steigt  die 
Löslichkeit  bis  zu  einer  bestimmten  Temperatur,  um  darüber  hinaus  sich  wesent- 
lich zu  vermindern ;  in  Folge  dessen  wird  dann  eine  Ausscheidung  des  gelösten 
Körpers  bewirkt.  So  liegt  z.  B.  das  Maximum  der  Löslichkeit  des  Natrium- 
Sulfats  bei  33  bis  34^;  steigt  die  Temperatur  der  hierbei  gesättigten  Lösung 
über  34^,  so  findet  eine  Abscheidung  von  wasserärmerem  Salz  statt.  Es  beruht 
dieses  Verhalten  darauf,  dass  mit  dem  Steigen  der  Temperatur  der  Krystall- 
wassergehalt der  betreffenden  Salze  eine  Aenderung  erleidet,  und  in  Folge 
dessen  wasserärmere,  schwerer  lösliche  Verbindungen  gebildet  werden. 

Das  Lösungsvermögen  einer  Flüssigkeit  wird  weiter  dadurch  beeinflusst, 
dass  schon  ein  oder  mehrere  Körper  von  derselben  angenommen  sind.  In  den 
meisten  Fällen  wird  hierdurch  die  Lösungsfähigkeit  eine  Verminderung  erlei- 
den, ohne  jedoch  für  einen  anderen  Körper  ganz  au%ehoben  zu  werden. 
Flüssigkeiten,  welche  mit  einem  Körper  vollständig  gesättigt  sind,  können  daher 
immerhin  von  einem  anderen  Stoffe  noch  reichliche  Mengen  aufnehmen. 

Ueber  die  Wärmeentwickelung,  bezüglich  die  Erzeugung  von  Kälte,  welche 
häufig  beim  Lösen  fester  Körper  beobachtet  wird,  s.  S.  27. 

Um  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die  Löslichkeit  eines  Körpers  in 
Wasser  oder  in  einem  anderen  Lösungsmittel  zu  bestimmen,  bringt  man  eine 
entsprechende  Menge  davon  in  ein  weites  Beagensglas,  übergiesst  dieselbe  mit 
einem  zur  vollständigen  Lösung  ungenügenden  Quantum  des  Lösungsmittelsi 
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uvinnt  die  Miacliuiig  geliuds  'onH  laut  sia  alsdann  durch  EiliUuoheD  in  Waaier 
ron  I^OC.  arkaJUii.  Zur  Tsnnaldosg  einer  DebenätügODg  der  IiöBoiig  eiellt 
man  hierauf  die  Mi«cliuiig  S4  Standen  bei  Beibe  und  rührt  sie  während  dieMr 
Zeit  wiederholt  mit  einem  icharfktuiUgen  GlaMtabe,  die  Wllnde  der  Beagtut- 
giuei  damit  reibend ,  um.  Die  auf  diese  WeiM  erzielt«  Läanng  ist  eclilieulich 
darah  ein  trockenes  Filter  in  einao  gewogenen  Tiegel  zu  flltriren ,  die  Menge 
denelben  sa  wagen ,  hierauf  zu  verdnnitra  und  der  rerbleibende  Bäckataud 
nach  dem  Trocknao  b«i  lOO^C.  ^hfr")»!«  zu  wftgau. 
Fig.  32. 


Zar  Beztimmang  der  LiMicbkeit  bei  höherer  Temperatur  bedient  man 
■ich  am  geeignetrtan  de«  durch  Fig.  33  ilioztrirten,  Ton  V.  Heyer  angegebenen 
Apparate«.  Die  Aofleanng  des  betreffenden  KOipera  wird  mit  einem  Ueber- 
Khntie  an  fezter  Bnbitanc  in  die  etwa  40  ccm  fluteude  Kugelröhre  a  gebracht, 
denn  unteres  Ende  durch  einen  durchbohrten  KautiohokBtopfen  gesohloBun  iiL 
Dia  OefbiDng  letzteren  (in  der  Fignr  nicht  liehtbaren)  Stopfens  wird  durch  den 
GUatab  b  vereehloBsen.  Das  Kngelrohr  o  steckt  unten  in  dem  dickwandigen 
Stöcke  Kautachnkschlauoh  e,  welcher  eine  luftdichte  Teibindnug  zwischen  ihm  und 
dem  das  Uockne  Papierfllter  tragenden  Trichter /herstellt.  Letzterer  befindet  sich 
in  der  «nen  Oeflbnng  eines  doppelt  durchbohrten  Kaatacbnkstoptens  g,  welcher 
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den  far  die  Aufiiahme  des  Filtrats  bestimmten,  etwa  30  bis  40 com  fassenden 
Kolben  n  yerschliesst.  Die  ans  letzterem  durch  die  bineinflltrirende  Flüssigkeit 
verdrängte  Luft  entweicht  durch  das  damit  in  Verbindung  stehende  Chlorcalciom- 
rofar  h.  Letzteres,  sowie  das  obere  Ende  des  Kugelrohres  a,  steckt  in  einem 
weiten  Kautschokstopfen ,  welcher  die  die  ganze  Vorrichtung  umschliessende 
(ungefähr  SOOmm  lange  und  77  mm  weite)  Olasallonge  l  sohliesst.  Durch  die 
Durchbohrung  m  kann  ein  Strom  Wasserdampf  in  den  Apparat  geleitet  werden. 
Vor  dem  Versuche  wird  der  Kolben  n  mit  dem  Ohlorcalciumrohre  h  (ohne  Kork- 
oder Kautschukverschluss)  gewogen  und  dann  werden  die  Theile  des  Apparates 
verbunden.  Das  obere  Ende  von  dem  Ohlorcalciumapparate  h  kann  zweckmässig 
bei  »  noch  mit  einem  anderen  Ohlorcalciumapparate  verbunden  werden,  um  das 
Anziehen  von  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  zu  verhindern.  Man  leitet  hierauf 
einen  kräftigen  Dampfstrom  durch  den  Apparat,  während  man  von  Zeit  zu 
Zeit  durch  Auf-  und  Abschieben  des  spiralig  gewundenen  Platin-  oder  Silber- 
drahtes p  die  Flüssigkeit  und  die  ungelöste  Substanz  in  dem  Kugelrohre  a 
mischt.  Nach  ungefähr  15  Minuten  langem  Durchleiten  des  Dampfstromes 
ist  die  Temperatur  constant  und  besitzt  dann  die  Lösung  im  Kugelrohre  die 
Siedetemperatur  des  Wassers.  Man  öfifnet  hierauf,  während  fortdauernd  Dampf 
durch  den  Apparat  strömt,  durch  langsames  Emi>orzlehen  des  unten  zuge- 
spitzten Glasstabes  b  das  untere  Ende  von  a,  und  lässt  die  gesättigte  Losung 
in  das  Kölbchen  n  filtriren.  Nach  beendigter  Filtration  lässt  man  erkalten, 
trocknet  das  Kölbchen  n  und  das  Chlorcalciumrohr  h  sorgfältig  ab,  wägt  die- 
selben von  Neuem,  spült  dann  den  Lihalt  des  Kölbchens  in  eine  gewogene 
Schale  oder  einen  gewogenen  Tiegel  und  bestimmt  den  Abdampfungsrückstand. 

Aehnlich  wie  die  festen  und  flüssigen  Körper  von  Flüssigkeiten  gelöst 
werden  können,  ist  dies  auch  bei  gasförmigen  der  Fall;  man  bezeichnet  eine 
derartige  Lösung  als  Absorption.  Die  Menge  des  Gases,  welche  eine  Flüssig- 
keit bis  zur  Sättigung  absorbiren  kann,  ist  für  die  verschiedenen  Gase  eine 
verschiedene.  Sie  hängt  ab  zunächst  von  der  Natur  des  Gases  und  der  des 
betreffenden  Lösungsmittels,  weiter  aber  auch  von  der  Temperatur  und  dem 
Drucke.  Im  Allgemeinen  ist  die  Absorbirbarkeit  eines  Gases  umgekehrt  propor- 
tional der  Temperatur  und  direct  proportional  dem  Drucke,  den  das  zu  lösende 
Gas  auf  das  Lösungsmittel  ausübt,  oder  mit  anderen  Worten,  sie  ist  um  so 
kleiner,  je  höher  die  Temperatur,  um  so  grösser,  je  grösser  der  Druck  ist.  Auch 
feste  Körper  besitzen  die  Fähigkeit,  gasförmige  Stoffe  an  ihrer  Oberfläche  oder 
in  ihren  Foren  in  grösserer  oder  geringerer  Menge  aufzunehmen,  ja  bisweilen 
sie  in  Quantitäten,  die  das  eigene  Volum  bedeutend  übersteigen,  zu  verdichten. 
Namentlich  kommt  den  porösen  und  fein  vertheilten  Körpern,  wie  Kohle,  Platin- 
schwamm etc.,  diese  Eigenschaft  in  hohem  Grade  zu.  So  absorbirt  z.  B.  ft-isch 
geglühte  Buchsbaumkohle  bei  12^  und  723  mm  Druck  das  90&che  ihres  Volums 
an  Ammoniakgas.  Eine  derartige  Absorption  von  Gasen  ist  stets  von  einer 
Wärmeentwickelung  begleitet,  welche  um  so  grösser  ist,  je  heftiger  die  Absorp- 
tion stattfindet,  so  dass  sich  die  entwickelte  Wärme  unter  Umständen  bis  zur 
Entzündung  des  absorbirenden  oder  absorbirten  Körpers  steigern  kann  (Selbst- 
entzündung von  Kohlen  etc.).  Eine  sinnreiche  Anwendung  der  Gasabsorption 
ist  das  Döbereiner'sche  Feuerzeug.  Das  zur  Entzündung  des  Wasserstoff- 
gases benutzte  fein  vertheilte  Platin  besitzt  die  Fähigkeit,  den  Sauerstoff  zu 
verdichten  (zu  ozonisiren).  Strömt  nun  der  Wasserstoff  auf  einen  solchen  mit 
Sauerstoff  beladenen  Platinschwamm,  so  findet  eine  Vereinigung  der  beiden 
Gase  zu  Wasser  mit  solcher  Heftigkeit  statt,  dass  der  Platinschwamm  sich  zum 
Glühen  erhitzt  und  das  nachströmende  Wasserstoffgas  entzündet.  Auch  feste 
Körper  üben  auf  Dämpfe  eine  Anziehung  aus,  und  führen  sie  in  Folge  dessen 
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in  den  flöBsigen  Aggregatzustaod  über.  So  besitzen  z.  B.  Holz,  Haare,  Fisch- 
bein, von  Chemikalien :  Chlorcalciam ,  Pottasche  etc. ,  die  Eigenschaft ,  den 
Waaserdampf  aus  der  Atmosphäre  anzuziehen  tind  durch  dessen  Condensation 
zu  Wasser,  feucht  zu  werden.  Derartige  Körper  bezeichnet  mau  als  hygros- 
kopische. 


Krystallisation. 

In  'Vorstehendem  wurde  bereits  erörtert ,  dass  es  die  Cohäsionskraft  ist, 
welche  die  gleichartigen  Molecfile  der  Körper  zu  einem  Ganzen  vereinigt  hält; 
dieselbe  muss  also  nothwendiger  Weise  die  Form  und  Gestalt  derselben  beein- 
flussen. Bei  den  meisten  Körpern  beobachtet  man  die  Erscheinung,  dass  sie 
bei  dem  Uebergange  aus  dem  gasförmigen  oder  flüssigen  Aggregatzustande  in 
den  festen,  vermöge  der  Cohäsionskraft  das  Bestreben  haben,  eine  regelmässige, 
bestimmten  Gesetzen  unterworfene  Gestalt  anzunehmen.  Derartige  regelmässige, 
von  ebenen  Flächen  unter  bestimmten  Winkeln  begrenzte  Körper  bezeichnet 
man  als  Krystalle;  die  Erscheinung  selbst  als  Kcystallisiren,  Krystalli- 
sation; die  Körper,  welche  sie  darbieten,  als  krystallisirbar  (Quarz,  Kalk- 
spath,  Alaun  etc.).  Körper,  denen  eine  solche  regelmässige  Anordnung  voll- 
ständig fehlt ,  nennt  man  amorph;  die  Erscheinung  selbst  Amorphie 
(Glas,  Kreide,  Leim  etc.).  Zeigen  die  Körper  die  Krystallform  nur  in  sehr  undeut- 
licher Weise,  so  dass  letztere  nur  in  dem  Innern  derselben  oder  auf  dem  Bruche 
bemerkbar  ist,  ja  auch  hier  sich  bisweilen  nur  mit  bewaübetem  Auge  erkennen 
lässt,  so  bezeichnet  man  solche  Körper  als  krystalliniscb  (Marmor,  Ala- 
baster etc.).  Die  Ueberfuhrung  der  Körper  in  den  krystallisirten  Zustand  ist 
eine  der  gebräuchlichsten  Methoden,  um  dieselben  von  fremden  Beimengungen 
zu  befreien,  sie  zu  reinigen.  Da  die  Krystallbildung  sich  am  leichtesten  bei  dem 
Uebergange  eines  Körpers  aus  dem  flüssigen  Aggregatzustande  in  den  festen 
vollzieht,  so  lässt  man  dieselben  entweder  in  geschmolzenem  Zustande  langsam 
abkühlen  oder  man  sucht  sie  aus  ihren  Lösungen  in  Wasser,  Weingeist,  Aether  etc. 
abzuscheiden.  Schmilzt  man  z.  B.  Schwefel  in  einem  Tiegel  und  lässt  denselben 
langsam  erkalten,  so  bildet  sich  an  der  Oberfläche  allmälig  eine  feste  Kruste. 
Durchsticht  man  dieselbe,  so  dass  der  noch  flüssige  Schwefel  ausfllessen  kann, 
so  findet  man  die  dadurch  entstandene  Höhlung  mit  wohl  ausgebildeten  Kry- 
stallen  angefüllt.  Löst  man  andererseits  einen  krystallisirbaren  Körper  in 
einem  Lösungsmittel  auf  und  lässt  dann  die  bei  erhöhter  Temperatur  gesättigte 
Lösung  eiiLalten,  so  scheidet  sich  ein  Theil  des  aufgenommenen  Körpers  in  Kry- 
staUen  ab.  Die  nach  dem  Anschiessen  der  Krystalle  übrig  bleibende  Lösung 
bezeichnet  man  als  die  Mutterlauge.  Auch  aus  dieser  kann  ebenso  wie  aus 
den  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gesättigten  Lösungen  durch  Verdunsten  des 
Lösongsmittels  eine  weitere  Krystallisation  erzielt  werden.  Die  schliesslich 
hierbei  eintretende  Sättigung  der  Lösung  mit  dem  aufgelösten,  zu  krystallisiren- 
den  Körper  macht  sich  durch  Absoheidung  kleiner  Krystalle  an  der  Ober- 
fläche —  Salzhaut  —  bemerkbar. 

Die  Krystalle  werden  um  so  grösser  und  regelmässiger  ausgebildet  er- 
halten, je  langsamer  und  ruhiger  die  Erkaltung  oder  Verdunstung  vor  sich  geht. 

Da  jedem  krystallisirbaren  Stoffe  eine  eigenthümliche  Krystallform  zukommt, 
so  sind  die  Formen ,  welche  dieselben  darbieten,  ausserordentlich  zahlreich  und 
mannigfeltig.  Trotzdem  lassen  sie  sich  nach  dem  grösseren  oder  geringeren 
Grade  ihrer  Symmetrie  in  sechs  verschiedene  Klassen  oder  Systeme  —  Krystali- 
sy Sterne  —  ordnen.    In  jedem  Krystalle  kann  man  gewisse  Bichtungen  -«- 
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Axeu  —  nDtenobeidwi,  g«geii  welohe  die  vanohiedensD  Flächen  e; 
■jmmetriich«  I«ge  iMben.  Je  tMoh  deren  littg«,  Zahl  und  QrötH 
man  Mcbs  venoliiedene  KryttalUyateme : 

1.  Dm  reffoläi'e  System, 

2.  Daa  quadretiKhe  Syitem, 

3.  Dw  hezagoDtüe  System, 

4.  Das  Thombiaohe  System, 
b.  Das  moDokline  BysUm, 
ö.  Du  trikline  System. 

I.    Dri  regnl&re  oder  tesserals  System  mit  drei  gteichen,  ra  einander 
rwfatwinUigen  Axen  (Fig.  83). 

ac  =  bd=/g. 

Die   Onindform   dieses   Systems,    von   der    sich  die   anderen   Formen   un 

laicbtesten  ableileu,  ist  das  Octaeder  (Fig.  34),  begrenzt  von  acht  gleichseitigen 

Dreiecken    (Erystallfbrm    des    Alauns ,    des    Magnetaiaeus    etc.).      Dun^     Ab- 

stumpfong  der  sechs  OctoMerecken  entsteht  die  durch  Fig.  Sb  Ülustrirte  Form 

Fig.  33.  Fig.  34.  Fig.  35. 


(Krystallform  des  ChlorkalioiUB).  Deokt  man  sich  die  Abstumpfung  der  Ecken 
so  weit  fortgesetzt,  dasa  sich  die  Schnittflächen  nnter  völligem  Versohwindeo 
der  Octaederfläohen  rings  herum  berühren,  so  resultirt  der  Würfel  (Fig  36, 
Krystallform  des  Jodkallums,  Kochsalzes  etc.). 

Durch  AbBtiunpfnng  der  zwölf  Octa^erkanten  entsteht,  je  nach  derOrösae 
der  BO  erzielten  neuen  Fl&chen,  zunächst  die  Form  der  Fig.  37  and  zuletzt  dis 
Porm  der  Fig.  3B,  des  Bhombeudodecaeders ,  bei  welchem  die  Abstumphingg- 
fläcben  bis  zu  ihrer  gegenseitigen  Durchschneidong  angewachsen  sind  (Krystall- 
form des  Granats,  Phosphors,  Boracits  etc.).  In  ähnlicher  Weise  leiten  sieb 
ADcb  die  übrigen  Formen  des  regulären  Systems,  wie  die  Tierundiwaozigfläohner, 
die  FyramidenwSrfel,  daa  Tetraeder  etc.,  vom  Octaeder  ab. 


Krystallsysteme. 
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II.  Dsi  quadratiiche  oder  tetr»gonala  (zw«i-  uod  einoxige)  6yitem 
mit  drei  zn  einander  rechtwinkligeD  Aien,  von  deuea  iwei  gleich,  die  dritte 
diigegen  länger  odar  käner  sli  jene  beiden  i«t 

bd^/g  ^  ae.    (Fig.  39.) 

Dia  Orundfonn   dietM  Bjitemei  iit  dsa  Qiuulnitoctaeder  (Fig.  iO  und  41), 

becraozt  von  ocbt  gleicluchenlceligen  Dreieokan   (KiystoUfoim  des  Queckiilber- 

jodidi  etc.).   Doreh  Abitompfung  der  korizontelen  Kanten  entatebt  die  qnadr»' 

liache   Santo,   Fig.   42   und  43   (Eryitallform  de*  ZimuteinB   etc.).    Dnrch   Ab- 


Fig.  41. 


Fig.  42, 


Fig.  43. 

I 


^'^^ 


■ttunpfoug  der   oberen   und  der  iuit«reQ  Ecke  des  QnadratootaSden  leioltirt 
die  gewöhnliche  Form  dei  gelben  BlaUangeDialzes  (Fig.  44). 

nL  Dai  bexagODftle  oder  rhamboedriBche  (drei-  and  einasige) 
BjiteiD  mit  vier  Avea,  von  denen  die  drei  in  einer  Ebene  liegenden  einender 
gleich  lind  und  aich  nntar  einem  Winkel  von  flO"  schneiden,  die  vierte  darauf 
Kokracht  ttehende  Äxe  dagegen  kleiner  oder  gröiaer  ist,  aia  jene  drei  anderen 
(Kg-  «). 

ed  —  tf=  g\;     ab  ^  cd,  ef,  gh. 

Die Gnudfonn  des  hexagonalen  Bystems  iitdie doppelt  seoluaeitige Pyramide 
(Fig.  4S),  begrenzt  yon  xwölf  gleichechenkeligen  Dreiecken ,  aus  welcher  dnrob 
Abrtnmprnng  der  Kanten  Formen  wie  Fig,  47  nnd  48  (a.  f.  B.)  entstehen.  Im 
heiagonalen  Bjsteme  krjstalliiiren  anter  Anderem  der  Qnarz,  der  Kalkipath, 
das  Anen,  das  Wlimnth,  das  Antimon,  du  Katrinmnitrat  et«. 
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IV.  Da»  rhombiiobe  (ein- und  einaxige,  zwei- and  zweigliedrige)  System 
mit  drei  reohtwiakelig  zd  sinsiider  »tehendea  angleichen  Azen  (Fig.  48).  Gruad- 
ronn:  du  rbombiscbe  OcUMer,  begrenzt  von  acht  aagleichseitigeii  aber  coa- 
grueuten  Dreiecken  (Fig.  SO).     Von   bekannteren  Kärpem  krjBtBiüiireu  in  dem 


■ 


Fi, 

.  4a. 

-■'   .J 

.- 

rhombiichen  Sjritem«  der  ArrBgonit,   der  Scbwefel,  der  Sobwenpath,   der  Sal- 
peter, das  Magnesinmanlfat,  da«  Zinksulfat,  der  Brechweinitein  etc, 

V.  Da»  Dianokline  oder  klinorbombisclie  (monaklinometriicbe,  zwei- 
QDd  eingliedrige)  System  mit  drei  ungleichen  Axen,  von  denen  —  ab  und 
cd  —  lieb  Bcbiefwinkelig  BchneidaD,  die  dritt«  e/  aber  rechtwinkelig  za  dieaeu 
beiden  geatellt  ist  (Fig.  äl).  AU  Grundform  diesea  Systemes  gilt  das  mouo- 
kline  oder  klinorbomblsche  Octaäder  (Fig.  52),  begrenzt  von  aoht,  zweierlei 
Fig.  61.  Fig.  52.  Fig.  S3. 


nngleicbieitigen  Dreiecken,  von  denen  die  vorderSD  andere  Neigung  gegen  die 
Axeu  baben  als  die  hinteren.  Ton  diesem  leitet  sieb  die  charakteristischste 
nnd  bäuHgBta  Form  dieaea  Syatemes,  die  schiefe  rbombiEcbe  Säule  oder  das 
monokline  PriMua  ab  (Fig.  53).  In  dem  monofclinen  Sjuteme  kryitallisir«!! 
Gyps,  Subwefel  (geschmolzen),  Qlaubersalz,  Eisenvitriol,  Bobrznoker,  Ozals&ure, 
Weiosäura  etc. 

VI.  Das  trikline  oder  klinorhomboidiaebe  (ein-  und  eingliedrige) 
System  ist  durch  drei  angleiche,  zu  einander  sohiefwinkelige  Azen  charak- 
teriairt  (Fig.  54).  Als  Orundforro  dieset  von  allen  Krystallsystemeu  am  wenig- 
it«n  Symmetrie  zeigenden  Syitemes  ist  das  trikline  Octaäder,  deasen  obere 
Flächen  alle  Tenchieden  gegen  die  drei  Azen  geneigt  sind ,  >u  betrachten 
(Fig.  bb).    Von  dienr  Form  leitet  sieh  die  häuBger  vorkommende  sehiafe  chom- 
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boidifiche  Säule  ab.    Es  krystalÜBireii   in  diesem  Systeme  unter   Anderem   der 
Axinit,  der  Albit,  der  Kupfervitriol,  das  Kaliumdichromat  etc. 

Eine  scheinbar  von  den  vorstehenden  Erystallsystemen  abweichende  Gestalt 

besitzen    die  sogenannten  Halbflächner   oder   die   hemiedrischen  Krystalle.    Es 

tritt  nämlich   bei   gewissen  Krystallen  bisweilen   der   Fall  ein,  dass  die  eine 

Pig.  54.  Fig.  55.        Hälfte  der  Flächen  vollständig  verschwin- 

.  det,     während     die     andere    Hafte    der 

Flächen  sich   in  entsprechendem  Maasse 

ausdehnt.    So  ist  z.  B.  der  Vierflächner 

f^  /    ^"        ^^A         oder  das  Tetraeder  die  hemiedrische  Form 

des  regulären  Octaeders,  das  Bhomboeder 
die  der  sechsseitigen  Pyramide  etc. 

Besitzt  ein  Körper  die  Fähigkeit  in 
verschiedenen  KrystaUsystemen  zu  kry- 
stallisiren,  so  bezeichnet  maik  denselben 
als  polymorph  oder  heteromorph. 
Findet  er  sich  in  zwei  verschiedenen 
Krystallformen,  so  heisst  er  dimorph  (Schwefel,  Calciumcarbonat  etc.);  kommt 
er  in  drei  verschiedenen  Kry stallformen  vor,  trimorph  (Titansäure). 

Verbindungen,  welche  bei  analoger  chemischer  Zusammensetzung  in  gleicher 
oder  sehr  ähnlicher  Form  gleicher  Krystallsysteme  krystalUsiren ,  nennt  man 
isomorph.  Derartige  Körper  besitzen  nicht  allein  die  Fähigkeit,  in  beliebigen 
Terhältnissen  zusammen  resp.  über  einander  zu  krystallisiren ,  sondern  auch 
die  Eigenthümlichkeit,  sich  gegenseitig  in  ihren  Bestandtheilen  zu  vertreten, 
ohne  dass  die  Krystallform  der  betreffenden  Verbindung  dadurch  eine  Aende- 
nmg  erleidet.  Isomorph  sind  z.  B.  die  verschiedenen  Alaune,  die  schwefelsauren 
und  selensauren  Salze,  die  phosphorsauren  und  arsensauren  Salze.  In  dem 
gewöhnlichen  Alaun:  A1^(S0«)>  +  K^SO«  +  24H30,  kann  das  Aluminium 
(Al>)  durch  Eisen  (Fe^),  Chrom  (Cr>),  Mangan  (Mn^),  das  KaUum  (K>)  durch 
Natrium  (Ka^,  Ammonium  (NH*)^,  Bubidium  (Rb^),  Cäsium  (Cs^)  ersetzt  werden, 
ohne  dass  dadurch  eine  Aenderung  der  Krystallform  herbeigeführt  wird.  Bringt 
man  daher  einen  Krystall  von  gewöhnlichem  Alaun  in  eine  Lösung  von  Chrom- 
alaun, so  vergrössert  er  sich  wie  in  seiner  eigenen  Lösung.  Diese  Erscheinung 
findet  eine  Erklärung  in  der  gleichen  atomistischen  und  molecularen  Structur 
der  iflomorphen  Körper,  d.  h.  in  der  übereinstimmenden  Art  der  Zusammen- 
setzung und  Oruppirung  ihrer  einzelnen  Bestandtheile. 

AufCohäsionsverhältnisse  sind  femer  eine  Reihe  von  Erscheinungen  zurück- 
zuführen, welche  bei  der  Charäkterisirung  der  einfachen  und  zusammengesetzten 
Körx>er  wichtige  Anhaltspunkte  liefern,  wie  z.  B.  die  Härte,  die  Festigkeit, 
die  SprÖdigkeit,  die  Elasticität,  die  Dehnbarkeit,  die  Geschmeidigkeit  etc.  Aehn- 
iicbes  gilt  auch  von  der  äusseren  Beschaflfenheit  der  Flüssigkeiten,  welche  man 
je  nach  dem  Grade  der  Gohäsion  als  dünnflüssige,  dick-  oder  zähflüssige  etc. 
zu  bezeichnen  pflegt. 

Einzelne  Elemente  besitzen  die  Eigenthümlichkeit,  in  verschiedenen, 
beaoiidera  physikalisch  von  einander  abweichenden  Zuständen  aufzu- 
treten, so  dass  man  dieselben  für  ganz  verschiedene  Körper  halten 
könnte,  wenn  nicht  die  Möglichkeit  vorläge,  sie  aus  dem  einen  Zustande 
in  den  anderen  überzuführen,  und  wenn  sie  nicht  bei  Behandlung  mit 
Agentien  qualitativ  und  quantitativ  die  gleichen  Zersetzungsproducte 
lieferten.     Solche  Erscheinungen  bezeichnet  man  mit  dem  Namen  Allo- 
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tropie,  derartige  verschiedene  Zustände  als  allotrope  Modifica- 
tionen  eines  und  desselben  Körpers.  So  tritt  z.  6.  der  Kohlenstoff  in 
drei  allotropen  Modificationen,  als  Diamant,  als  Graphit  und  als  amorphe 
Kohle;  der  Phosphor  als  farblose,  krystallisirbare  und  als  rothe,  amorphe 
Modification  auf,  Die  Ursache  dieser  Erscheinung  ist  wahrscheinHch  in 
dem  Umstände  zu  suchen,  dass  sich  bei  Bildung  der  Molecüle  jener  allo- 
tropen Elemente  eine  ungleiche  Anzahl  von  Atomen  eines  und  desselben 
Elementes  zum  Molecfll  vereinigt  hat. 


0.    Allgemeine  ohemisclie  Beziehungen. 

Bei  einer  näheren  Betrachtung  der  uns  umgebenden  Körperwelt  finden 
wir,  dass  nur  ein  kleiner  Theil  der  Körper  durch  Einwirkung  chemischer 
oder  physikalischer  Kräfte  nicht  weiter  zerlegt  werden  kann,  d.  h.,  dass 
es  nur  bei  einer  kleinen  Anzahl  von  Körpern  mit  den  uns  gegenwärtig 
zu  Gebote  stehenden  Mitteln  vorläufig  nicht  gelingt,  Stoffe  aus  denselben 
abzuscheiden,  welche  von  den  ursprünglichen  verschieden  sind;  eine 
ausserordentlich  grosse  Zahl  von  Körpern  zerfällt  dagegen  hierbei  in 
zwei  oder  mehrere  verschiedenartige  Stoffe. 

Diejenigen  Körper,  welche  sich  weder  physikalisch  noch  chemisch 
weiter  in  andere  Stoffe  zerlegen  lassen,  bezeichnet  man  als  einfache 
oder  als  Elemente,  auch  wohl  als  Grund-  oder  Urstoffe.  Im  Gegen- 
satz hierzu  werden  solche  Körper,  die  in  Folge  chemischer  Einwirkung 
in  zwei  oder  mehrere  andere,  von  dem  ursprünglichen  verschiedene  Stoffe 
zerfallen,  zusammengesetzte  genannt. 

Während  man  das  Wasser,  wie  bereits  früher  erwähnt,  durch  Einwirkung 
gewisser  Agentien  in  zwei  von  demselben  vollständig  verschiedene  Stoffe,  den 
Wasserstoff  und  den  Sauerstoffi  zerlegen  kann,  ist  es  bisher  auf  keinerlei  Weise 
gelungen,  letztere  Stoffe  noch  weiter  zu  spalten.  Das  Wasser  zählt  somit  zur 
Gruppe  der  zusammengesetzten  Körper,  wogegen  der  Wasserstoff  und  der  Sauer- 
stoff als  Elemente  zu  bezeichnen  sind.  Aehnliche  Erscheinungen  lassen  sich 
auch  bei  dem  Schwefelantimon  beobachten.  Auch  dieses  ist  ein  zusammen- 
gesetzter Körper,  da  es  sich  durch  geeignete  Mittel  in  zwei  Stoffe,  den  Schwefel 
und  das  metallische  Antimon,  zerlegen  lässt,  wogegen  letztere  beiden  Körper, 
die  bis  jetzt  nicht  weiter  gespalten  werden  konnten ,  zu  den  einfachen  Stoffen 
oder  den  Elementen  zu  zählen  sind. 

Die  Zahl  der  einfachen  Stoffe,  welche  man  vorläufig  aus  der  Unzahl 
von  zusammengesetzten  abgeschieden  hat,  ist  verhältnissmässig  eine 
geringe,  sie  beträgt  gegenwärtig  etwa  70.  Man  bezeichnet  dieselben 
der  Kürze  wegen,  auf  Vorschlag  von  Berzelius,  mit  den  Anfangsbuch- 
staben oder  mit  Abkürzungen  ihrer  lateinischen  Namen.  Die  Unzerleg- 
barkeit dieser  70  Stoffe  ist  jedoch  nur  eine  relative,  denn  wenn  sie  uns 
auch  vorläufig  als  einfache  erscheinen,  da  wir  sie  mit  den  uns  zu  Gebote 
stehenden  Mitteln  nicht  weiter  zerlegen  können,  so  dürfte  es  doch  ver- 
jnessen  sein  zu  behaupten,  dass  es  nicht  einer  späteren  Generation  von 
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Chemikern  gelingen  könne ,  das  eine  oder  das  andere  der  jetzigen  Ele- 
mente als  einen  zusammengesetzten  Stoff  zu  charakterisiren ,  ebenso  wie 
68  der  fortschreitenden  Wissenschaft  bereits  gelungen  ist,  einzelne  der 
früher  als  Elemente  angesehenen  Körper  weiter  zu  zerlegen.  —  Beräck- 
aichti^  man  die  Constitution  der  Materie,  so  lassen  sich  die  Elemente 
auch  als  Aneinanderlagemngen  von  Moleoülen  definiren,  deren  Atome 
unter  sich  gleichartig  sind,  wogegen  zusammengesetzte  Körper  sich  als 
Aneinanderlagemngen  von  Molecfilen  auffassen  lassen,  deren  Atome  unter 
sich  Terschiedenartig  sind: 


S  =  Schwefel,  Fe  =  Eisen,  FeS  =  Schwefeleisen, 
Qement  —  gleichartige  Element  —  gleichartige  zasammengesetzter  Korper, 
Molecfile,  gleichartige  Molecüle,  gleichartige  gleichartige  Molecftle,  ver- 
Atome. Atome.  schiedenartige  Atome. 

Es  gelingt  indessen  nicht  nur,  zusammengesetzte  Körper  in  ein- 
fache za  zerlegen  —  Analyse  — ,  sondern  auch  umgekehrt,  wie  bereits 
angedeutet,  zusammengesetzte  aus  einfachen  zu  bilden  —  Synthese.  — 
Derartige  y  durch  Vereinigung  zweier  oder  mehrerer  einfacher  Stpffe  zu 
einem  homogenen  Ganzen,  entstehende  IndiYiduen  bezeichnet  man  als 
chemische  Verbindungen.  Da  solche  Yereinigungen  zu  chemischen 
Verbindungen  stets  nach  bestimmten,  unveränderlichen  Verhältnissen  vor 
sich  gehen,  so  hat  man  eine  chemische  Verbindung  auch  als  eine  Ver- 
einignng  zweier  oder  mehrerer  Elemente  nach  festen,  bestimmten  6e- 
wichteverhältnissen  zu  einem  homogenen,  physikalisch  gleichartigen 
Körper  definirt.  Eine  chemische  Verbindung  charakterisirt  sich  somit 
einestheils  durch  ihre  physikalische  Gleichartigkeit,  Homogenit&t,  und 
anderentheils  besonders  noch  dadurch,  dass  die  einzelnen  darin  enthal- 
tenen Bestandtheile  sich  nur  nach  bestimmten,  unveränderlichen  Gewichts- 
mengen Tereinigen.  Gerade  in  diesen  beiden  Eigenschafben  liegt  der 
Unterschied  zwischen  einer  chemischen  Verbindung  und  einem  mecha- 
nischen Gemenge,  welches  die  betreffenden  Bestandtheile  in  willkürlichen 
Verhältnissen  enthält,  keine  homogene  Masse  bildet  nnd  somit  auch 
schon  durch  mechanische  Mittel  in  seine  Bestandtheile  wieder  zerlegt 
werden  kann.  Das  Beispiel  des  Schwefeleisens  dürfte  diese  Unterschiede 
genügend  erläutern. 

Mengt  man  fein  vertheilteB  Eisen  innig  mit  gepulvertem  Schwefel,  so  dass 
mit  nnbewafihetem  Auge  weder  der  eine  noch  der  andere  Bestandtheil  mehr 
zu  entdecken  ist,  so  hat  das  Oemisch  den  Charakter  eines  mechanischen  Ge- 
menges trotz  dieser  anscheinenden  Gleichartigkeit  der  Masse  nicht  verloren. 
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Schon  mit  derLoilpe  oder  mit  dem  Mikroskope  werden  wir  die  beiden  Bestand- 
theile  mit  genügender  Schärfe  als  unverändert  neben  einander  erkennen ;  femer 
wird  sich  durch  mechanische  Mittel:  Behf^deln  mit  einem  Magneten,  oder 
Ausziehen  mit  Schwefelkohlenstoff,  welcher  den  Schwefel  auflöst,  eine  factische 
Trennung  beider  Bestandtheile  mit  Leichtigkeit  ausfahren  lassen.  Erhitzt  man 
dagegen  dieses  Gemenge  vorsichtig,  so  findet  eine  mehr  oder  minder  heftige 
Yereinigong  des  Schwefels  mit  dem  Eisen  zu  einem  neuen  Körper,  dem  Schwefel- 
eisen, statt,  welcher  in  allen  seinen  Eigenschaften  sich  als  eine  chemische  Ver- 
bindung charakterisirt.  Das  Schwefeleisen  besitzt  eine  vollständige  Gleichartig- 
keit (Homogenität)  seiner  Masse,  denn  weder  Schwefel  noch  Eisen  lassen  sich 
auf  mechanische  Weise  daraus  isoliren ,  ebenso  hat  diese  Vereinigung  in  dem 
unveränderlichen  Verhältnisse  von  56  Gewichtstheilen  Eisen  zu  32  Gewichts- 
theilen  Schwefel  stattgefunden.  —  Wäre  ein  Ueberschuss  von  Schwefel  oder 
von  Eisen  in  jenem  Gemenge  vorhanden  gewesen,  so  würde  derselbe  keinerlei 
Antheil  an  der  Bildung  jener  chemischen  Verbindung  genommen  haben  und 
würde  ebenso  wie  aus  dem  ursprünglichen  Gemenge  haben  mechanisch  entfernt 
werden  können. 

Die  Kraft,  vermöge  deren  sich  zwei  oder  mehrere  Elemente  zn 
chemischen  Verhindungen  vereinigen,  hezeichnet  man  als  chemische 
Anziehungskraft,  chemische  Verwandtschaft  oder  Affinit&t. 
Dieselbe  unterscheidet  sich  wesentlich  von  der  rein  physikalischen ,  den 
Aggregatznstand  bedingenden  Kraft  der  Gohäsion.  Während  letztere 
nur  wirksam  ist  zwischen  den  einzelnen  Molecülen  eines  und  desselben 
Körpers,  sie  also  nur  gleichartige  Molecüle  vereinigt  und  zusammen- 
hält, wirkt  die  Affinität  nur  zwischen  verschiedenartigen  Mole- 
cülen,  indem  sie  deren  Atome  zu  neuen,  von  den  ursprünglichen  Mole- 
cülen  verschiedenen  —  zu  Molecülen  chemischer  Verbindungen  — 
vereinigt.  Die  Affinität  kommt  jedoch  auch  zwischen  gleichartigen  Kör- 
pern zur  Geltung,  denn  sie  ist  die  Kraft,  welche  die  Atome  innerhalb 
der  betreffenden  Molecüle  zusammenhält,  gleichg^ültig  ob  diese  Atome 
gleichstoffig  sind  oder  nicht.  So  werden  z.  B.  die  einzelnen  Molecüle 
im  Eisen,  im  Schwefel  und  in  deren  Verbindung,  dem  Schwefeleisen, 
durch  Gohäsion  zusammengehalten,  wogegen  die  Atome  innerhalb  dieser 
Eisen-,  Schwefel-  und  Schwefeleisenmolecüle  durch  Affinität  vereinigt 
sind;  ebenso  ist  es  als  eine  Wirkung  der  Affinität  zu  bezeichnen,  wenn 
sich  Eisen  und  Schwefel  zu  Schwefeleisen  verbinden: 
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Das  Wesen  einer  chemischen  Zersetzung  oder  Zerlegung  kann  somit 
nur  in  der  Aufhebung  der  zwischen  den  Bestandtheilen  des  zu  zer- 
setzenden Körpers  obwaltenden  Affinität  bestehen,  dagegen  ein  synthe- 
tischer Process,  d.  h.  der  Aufbau  einer  chemischen  Verbindung  aus  ihren 
Bestandtheilen,  sich  nur  durch  das  Eintreten  der  Affinitätswirkung  voll- 
ziehen. 

Bei  Betrachtung  dieser  Vereinigungen  von  Elementen  durch  che- 
mische  Affinität  zu  zusammengesetzten  Körpern  kann  man  die  Frage  auf- 
werfen: Sind  in  den  chemischen  Verbindungen  die  Elemente,  aus  denen 
dieselben  sich  gebildet  haben,  noch  unverändert  mit  allen  ihren  ursprüng- 
lichen Eigenschaften  vorhanden  oder  nicht?  Das  heisst  mit  anderen 
Worten:  Nehmen  die  eine  chemische  Verbindung  bildenden  Elemente 
innerhalb  derselben  gesonderte  Räume  ein,  oder  haben  sie  sich  hierbei 
gegenseitig  durchdrungen?  Findet  also  das  Molecül  des  Schwefeleisens 
in  der  Formel 

oder 

einen  entsprechenden  Ausdruck? 

Eine  Reihe  von  Beobachtungen  spricht  für  eine  gesonderte  Raum- 
erfnUong.  Zunächst  lassen  sich  die  elementaren  Bestandtheile  aus  allen 
chemischen  Verbindungen  durch  geeignete  Mittel  wieder  abscheiden,  und 
zwar  so,  dass  die  Qualität  und  die  Quantität  derselben  vor  dem  Ein- 
tritte in  die  betreffende  Verbindung  und  nach  der  Wiederabscheidung 
ans  derselben  vollständig  gleich  ist.  Aus  dieser  Unveränderlichkeit  der 
Elemente  hat  man  den  Schluss  gezogen,  dass  dieselben  in  den  chemischen 
Verbindungen  noch  als  solche  vorhanden  sind,  sie  mithin  von  einander 
getrennnte  Räume  innerhalb  des  Molecüls  der  Verbindung  einnehmen. 
Noch  mehr  als  dieser  Umstand  drängt  die  Erscheinung  der  Isomerie, 
welche  bei  den  organischen  Verbindungen  in  überraschender  Mannig- 
faltigkeit auftritt,  zu  einer  derartigen  Annahme  hin,  da  nur  mit  Hülfe 
der  letzteren  diese  Erscheinungen  eine  einfache  und  bündige  Erklärung 
finden.     (Siehe  IL  organischen  Theil.) 

Von  den  Verbindungen  nach  festen,  unveränderlichen  Verhältnissen 
oder  den  chemischen  Verbindungen  im  engeren  Sinne  einestheils 
und  den  mechanischen  Gemengen  anderentheils,  hat  man  die  Ver- 
bindungen nach  veränderlichen  Verhältnissen  oder  die  Ver- 
bindungen im  weiteren  Sinne  zu  unterscheiden.  Zu  diesen  zählen 
die  Lösungen  fester,  flüssiger  oder  gasförmiger  Körper  in  Flüssigkeiten, 
die  Gemische  von  Gasen,  die  Legirungen  von  Metallen,  die  aus  isomorphen 
Verbindungen  bestehenden  Krystalle  (siehe  8.  45)  etc.  Diese  Verbin- 
dungen nach  veränderlichen  Verhältnissen  unterscheiden  sich  von  den 
eigentlichen  chemischen  Verbindungen  zunächst  dadurch,  dass  die  Anzahl 
der  möglichen  Mengenverhältnisse  der  Einzelbestandtheile  eine  unend- 
lich grosse,  an  gewisse  Grenzen  nur  selten  gebundene  ist,  und  weiter 
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auch  insofern,  ale  eine  Aenderung  in  ihrem  Zusammensetzunga Verhält- 
nisse der  Gleichartigkeit  oder  Homogenität  derselben  keinen,  den  Eigen- 
Schäften  der  durch  diese  Aenderung  resultirenden  neuen  Verbindung  nur 
sehr  geringen  Eintrag  thnt.  Bei  den  Verbindungen  nach  festen  Ver- 
hältnissen oder  den  chemischen  Verbindungen  im  engeren  Sinne  bedingt 
dagegen  schon  die  kleinste  Aenderung  in  dem  Zusammensetzungsverhält- 
nisse  das  Entstehen  ungleichartiger  Substanzen,  die  Bildung  von  Ver- 
bindungen mit  wesentlich  anderen  Eigenschaften.  So  sind  z.  B.  iu 
dem  rothen  Quecksilberoxyde,  einer  chemischen  Verbindung  im  engeren 
Sinne,  92,59  Thle.  Quecksilber  mit  7,41  Thln.  SauerstoflP  unabänderlich 
vereinigt;  entzieht  man  demselben  auf  irgend  eine  Weise  eine  geringe 
Menge  Sauerstoff,  so  entsteht  eine  ungleichartige  Substanz,  ein  mecha- 
nisches Gemenge  aus  metallischem  Quecksilber  und  Quecksilberozyd. 
Entzieht  miEtn  dagegen  einer  Verbindung  nach  veränderlichen  Verhält- 
nissen, z.  B.  einer  Auflösung  von  Kochsalz  in  Wasser,  einen  Theil  des 
Wassers,  indem  man  dieselbe  durch  Abdampfen  concentrirt,  so  erleidet 
hierdurch  die  Homogenität  der  Lösung  absolut  keinen  Eintrag,  wenn 
auch  die  Eigenschaften  derselben  in  Bezug  auf  speciflsches  Gewicht, 
Siedepunkt  etc.  ein  wenig  verändert  worden. 

Der  Unterschied  schliesslich  zwischen  mechanischen  Gemengen  und 
Verbindungen  nach  veränderlichen  Verhältnissen  beruht  in  der  Gleich- 
artigkeit oder  Homogenität,  welche  ersteren  vollständig  fehlt,  letzteren 
dagegen  eigenthümlich  ist. 

Die  Affinität  oder  die  chembche  Anziehungskraft  ist  zwischen  den 
verschiedenen  Körpern  eine  verschieden  grosse,  ja  sie  kann  sogar  bei 
einem  und  demselben  Körper  unter  verschiedenen  Umständen  variiren, 
da  es  eine  Anzahl  von  Momenten  giebt,  welche  dieselbe  wesentlich 
beeinflussen,  die  Stärke  dieser  Kraft  vermehren,  vermindern  oder  ganz 
aufheben  können.  Die  wichtigsten  Momente,  welche  fördernd  auf  die 
Vereinigung  zweier  und  mehrerer  Elemente  zu  einer  chemischen  Verbin- 
dung wirken,  sind  folgende: 

1.  Die  innige  Berührung.  Sollen  sich  Körper  zu  einer  chemi- 
schen Verbindung  vereinigen,  so  ist  es  zunächst  erforderlich,  dass  sie  in 
möglichst  unmittelbare  Berührung  mit  einander  gelangen.  Sind  die 
betreffenden  Stoffe  daher  fester  Natur,  so  müssen  sie  möglichst  fein 
gepulvert  sein,  um  durch  die  feine  Vertheilung  die  Wirkung  der  Affinität 
zu  ermöglichen,  die  nur  in  unmittelbarster  Nähe  zur  Geltung  kommt. 
Jedoch  nur  in  verhältnissmässig  seltenen  Fällen  lässt  sich  durch  inniges 
Mengen  fester  Körper  eine  solche  Annäherung  der  betreffenden  Molecüle 
herbeiführen,  dass  die  chemische  Verwandtschaft  zur  Wirkung  kommt. 
Wesentlich  günstiger  gestalten  sich  schon  die  Verhältnisse,  wenn  einer 
der  bezüglichen  Körper  ein  flüssiger  oder  ein  gasformiger  ist,  und  noch 
vortheilhafter  natürlich,  wenn  alle  zu  verbindenden  Substanzen  flüssig 
oder  gasförmig  sind,  da  dann  die  gegenseitige  Berührung  der  verschie- 
denen Molecüle  am  innigsten  ist.     So  lässt  sich  z.  B.  keine  chemische 
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Vereinigung  des  Schvefels  mit  dem  Eisen  durch  einfaches  Znsammen- 
reiben,  trotz  der  feinsten  Yertheilung,  bewerkstelligen,  wogegen  wir  eine 
äosserst  heftige  Vereinigung  beobachten,  wenn  fein  vertheiltes  Eisen  in 
geschmolzenen,  also  flüssigen,  oder  in  dampfförmigen  Schwefel  einge- 
tragen wird.  Dieser  Umstand  mag  auch  wohl  die  Veranlassung  zu  dem 
von  den  älteren  Chemikern  aufgestellten,  jedoch  nur  theilweise  richtigen 
Satze:  „Corpora  non  agunt^  nisifluida"  gewesen  sein. 

Auf  dem  Principe  einer  möglichst  innigen  Berührung  der  betreffen- 
den Körper  beruhen  auch  die  Verbindungserschein nngen,  welche  man  als 
Contact-  oder  katalytische  Wirkung  zu  bezeichnen  pflegt.  Gewisse 
feste  Körper  besitzen  nämlich,  wenn  dieselben  sich  in  feiner  Yertheilung 
befinden,  die  Fähigkeit,  Gase  an  ihrer  Oberfläche  zu  verdichten,  die  Mo- 
lecüle  derselben  also  in  eine  sehr  innige  Berührung  mit  einander  zu 
bringen  und  hierdurch  eine  chemische  Vereinigung  der  verdichteten  Gase 
zu  bewirken,  ohne  dass  indessen  die  jene  Wirkung  ausübende  Substanz 
selbst  dabei  eine  Veränderang  erleidet.  Zu  diesen  Substanzen  gehört 
z.  B.  das  fein  vertheilte  Platin,  der  sogenannte  Platinmohr  oder  Platin- 
schwamm, welcher  die  Fähigkeit  besitzt,  ein  Gemenge  von  Wasserstoff 
und  Sauerstoff  sofort  zu  Wasser  zu  vereinigen  (s.  S.  40),  ohne  selbst 
dabei  eine  Veränderung  zu  erleiden.  Auch  die  Holzkohle  und  das  ge- 
pulverte Glas  zeichnen  sich,  wenn  auch  in  geringerem  Maasse,  durch 
diese  Eigenthümlichkeit  aus. 

2.  Der  Wechsel  der  Temperatur.  Obwohl  eine  Reihe  von 
chemischen  Verbindungen  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stattfindet, 
ao  giebt  es  doch  eine  viel  grössere  Zahl  von  Processen,  welche  sich  erst 
bei  erhöhter  Temperatur,  ja  theilweise  sogar  erst  bei  den  intensivsten 
Hitzegraden  vollziehen.  Wenn  hiemach  die  Wärme  im  Allgemeinen  als 
ein  kräftiger  Bebel  der  Afflnitätswirkung  anzusehen  ist,  so  giebt  es  doch 
andererseits  auch  Fälle,  wo  eine  Erniedrigung  der  Temperatur  die  Bil- 
dung chemischer  Verbindungen  veranlasst  (z.  B.  die  des  Ghlorhydrats). 
Sieht  man  ab  von  letzteren,  verhältnissmässig  seltenen  Fällen,  in  denen 
Temperaturemiedrigung  eine  chemische  Vereinigung  zweier  oder  meh- 
rerer Körper  veranlasst,  so  lässt  sich  der  Satz :  „Erwäimung  bis  zu  einem 
gewissen  Grade  steigert  die  Affinität  der  einzelnen  Stoffe*'  fast  als  all- 
gemeine Regel  aufstellen. 

Letztere  Erscheinung  kann  nicht  befremden,  wenn  man  das  Wesen 
der  Wärme  im  Allgemeinen  berücksichtigt  und  dabei  erwägt,  dass  man 
unter  Wärme  nicht  einen  eigenthümlichen  Stoff  (Wärmestoff,  Cäloricuin)^ 
Bond^n  nur  eine  Bewegungsform  der  Materie  zu  verstehen  hat.  Die 
Erhöhung  oder  Erniedrigung  der  Temperatur  eines  Körpers  ist  daher 
nicht  auf  die  Zufuhr  oder  Entziehung  eines  derartigen,  sogenannten 
Wärmestoffes,  sondern  auf  eine  Vermehrung  oder  Verminderung  der  Be- 
wegung der  Molecüle  des  erwärmten  oder  abgekühlten  Körpers  zurück- 
zuführen. Eine  solche  durch  Temperaturerhöhung  herbeigeführte  Ver- 
uiehmng  der  Bewegung  der   einzelnen   Molecüle  verschiedener  Körper 
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muss  aber  naiargemäss  auch  von  einer  häufigeren  und  innigeren  Berüh- 
rung der  Molecüle  begleitet  sein,  welche,  wie  bereits  erörtert  ist,  eine 
Erhöhung  der  chemischen  Affinität  zur  Folge  hat. 

3.  Licht.  Ein  weiteres,  die  chemische  Verwandtschaft  in  hohem 
Maasse  förderndes  Moment,  ist  das  Licht.  Körper,  welche  im  Dunkeln 
keinerlei  Einwirkung  auf  einander  zeigen,  ja  sogar  im  zerstreuten  Tages- 
lichte nur  äasserst  langsam  agiren,  vereinigen  sich  plötzlich  im  directen 
Sonnenlichte,  bisweilen  sogar  unter  Licht-  und  Feuererscheinung.  Als 
Beispiel  hierfür  möge  das  Verhalten  des  Chlors  zum  Wasserstoff  oder  des 
Chlors  zum  Kohlenoxydgas  Erwähnung  finden.  Die  verschiedenen  Licht- 
Sorten,  welche  das  weisse  Licht  zusammensetzen,  besitzen  jedoch  nicht 
in  gleichem  Maasse  die  Fähigkeit  der  Affin itätsvermehrnng,  sondern  ihre 
chemische  Wirksamkeit  nimmt  zu  von  den  rothen  nach  den  violetten 
Strahlen,  so  dass  die  violetten  und  noch  mehr  die  ultravioletten  die 
chemisch  wirksamsten  sind. 

4.  Elektricität.  Obschon  wir  uns  über  das  Wesen  der  Elektri- 
cität  noch  im  Unklaren  befinden,  so  ist  es  doch  wahrscheinlich,  dass  die 
Förderung  der  Affinität,  welche  die  Elektricität  namentlich  zwischen  den 
elementaren  Stoffen  ausübt,  ebenfalls  auf  eine  eigenthümliche  Art  der 
Bewegung  der  Körper  oder  der  Aethertheilchen  zurückzuführen  ist.  Mit 
besonderer  Leichtigkeit  lassen  sich  namentlich  gasförmige  Elemente  mit- 
telst des  hindurchschlagenden  elektrischen  Funkens  chemisch  vereinigen, 
z.  B.  der  Wasserstoff  und  der  Sauerstoff  zu  Wasser,  das  Chlor  und  der 
Wasserstoff  zu  Chlorwasserstoff  etc. 

5.  Status  nascens.  Werden  Körper  durch  irgend  welches  Agens 
aus  einer  Verbindung  abgeschieden,  so  zeigen  sie  in  dem  Augenblicke 
des  Freiwerdens  eine  grosse  Neigung,  sich  mit  einander  zu  vereinigen, 
welche  ihnen  unter  gewöhnlichen  Bedingungen  nicht  zukommt.  Es 
beruht  diese  Erscheinung  darauf,  dass  im  Momente  der  Abscheidung, 
also  des  Freiwerdens  eines  Elementes  aus  einer  chmischen  Verbindung, 
die  Atome  desselben  noch  un verbunden  sich  befinden,  mithin  die  An- 
ziehungskraft, welche  dieselben  unter  gewöhnlichen  Verhältnissen  auf 
einander  ausüben,  und  welche  sie  zu  Molecülen  verbunden  hält,  nicht 
erst  überwunden  zu  werden  braucht.  Während  Arsen  und  Wasserstoff, 
direct  mit  einander  in  Berührung  gebracht,  keinerlei  Einwirkung  auf 
einander  zeigen,  so  vereinigen  sie  sich  ohne  Weiteres  zu  Arsen  Wasserstoff, 
wenn  sie  aus  ihren  Verbindungen  abgeschieden  werden,  mithin  sich  im 
statu  nascendi  befinden.  Aehnliche  Erscheinungen  treten  auch  bei  ver- 
schiedenen anderen  Elementen  auf. 

Als  die  Affinität  vermehrende  Momente  können  ferner  mechanische 
Kräfte,  durch  Reibung,  Druck  oder  Stoss  wirkend,  betrachtet  werden,  da 
auch  sie  bisweilen  chemische  Vereinigungen  veranlassen. 

Aus  dem  Vorstehenden  geht  hervor,  dass  es  eine  Anzahl  von  Kräften 
und  p]infiüSBen  giebt,  welche  in  ihrer  Wirkung  die  chemische  Affinität 
erhöhen. 
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Das  nähere  Stadium  dieser  Einflüsse  lehrt  jedoch,  dasa  dieselben 
Momente,  welohe  durch  Vermehrung  der  Affinität  die  Vereinigung  zweier 
oder  mehrerer  Körper  zu  einer  chemischen  Verbindung  veranlassen,  unter 
gewissen  Verhältnissen  auch  bisweilen  eine  Spaltung  zusammengesetzter 
Korper  in  einfache  Stoffe  oder  eine  Umlagerung  der  Atome  innerhalb 
der  betreffenden  Molecüle  bedingen.  Wärme,  Licht  und  Elektricität 
wirken  z.  B.  in  vielen  Fällen  als  mächtige  Hebel  der  Affinität,  ebenso 
häufig  geben  sie  jedoch  auch  durch  Verminderung  oder  durch  Aufhebung 
der  chemischen  Verwandtschaft  Veranlassung  zu  dem  Zerfallen  zusammen-, 
gesetzter  Körper  in  einfache.  Auf  die  gleichen  Ursachen  ist  auch  der 
zersetzende  Einfluss  zurückzuführen,  welchen  andere  Momente  bisweilen 
auf  chemische  Verbindungen  ausüben: 

1.  Selbstzersetzung.  An  einzelnen  Verbindungen  beobachtet 
man  die  eigenthümliche  Erscheinung,  dass  sie  nach  längerer  oder  kür- 
zerer Zeit,  anscheinend  ohne  jegliche  äussere  Veranlassung,  eine  Ver- 
änderung, eine  Zersetzung  erleiden.  Derartige  Erscheinungen  hat  nutn 
daher  alsSelbstzersetzungen  bezeichnet.  So  zerfällt  z.B.  dasWasser- 
stofisuperoxyd ,  eine  Verbindung  von  zwei  Atomen  Wasserstoff  und  zwei 
Atomen  Sauerstoff,  schon  in  der  Kälte  allmälig  in  Wasser  und  Sauer- 
stoff; das  Schwefeltetrachlorid,  welches  durch  Vereinigung  von  einem 
Atom  Schwefel  mit  vier  Atomen  Chlor  entsteht,  in  Schwefelchlorür  und 
freies  Chlor.  Jedenfalls  ist  die  Affinität,  welche  die  Bildung  einer  der- 
artigen Verbindung  veranlasste,  nur  eine  so  geringe,  dass  dieselbe  schon 
durch  Ursachen,  welche  sich  der  äusseren  Beobachtung  entziehen,  wieder 
aofgelioben  werden  kann. 

2.  Schlag,  Reibung  etc.  Als  eine  weitere  Veranlassung  vonZer- 
setzuDgserscheinungen  sind  auch  die  rein  mechanischen  Einwirkungen 
des  Schiagens,  Reibens  etc.  anzusehen,  die  unter  Umständen  sogar  mit 
ausserordentlicher  Heftigkeit  (Explosion)  eine  Zersetzung  herbeiführen 
können.  Beispiele  derartig  leichtzersetzlicher  Körper  sind  der  Jodstick- 
stoff, das  Knallsilber,  das  Kaliumchlorat ,  die  Schiessbaumwolle  etc.  In 
den  meisten  derartigen  Fällen  dürfte  wohl  die  Entwicklung  von  Wärme, 
herbeigeführt  durch  jene  mechanischen  Mittel,  als  Ursache  der  Zersetzung 
zu  betrachten  sein. 

3.  Wärme.  Obschon  im  Allgemeinen  der  Satz  aufgestellt  werden 
kann,  Wärmezufuhr  erhöht  die  Affinität,  so  ist  dieser  Satz  doch  nur 
innerhalb  gewisser  Temperaturgrenzen  gfiltig.  Setzt  man  die  Tempe- 
raturerhöhung über  eine  bestimmte  Grenze  hinaus  fort,  so  wird  dadurch 
ein  Zerfallen  vieler  zusammengesetzten  Körper  in  einfachere  bedingt. 
Es  ist  sogar  mit  ziemlicher  Sicherheit  anzunehmen,  dass  durch  eine 
genügend  hohe  Temperatur  alle  zusammengesetzten  Stoffe  einer  Zer- 
legung fähig  sind.  Die  Temperaturgrenze,  bis  zu  welcher  einerseits  die 
Wärme  die  Affinität  steigert  und  über  die  hinaus  sie  andererseits  die 
Affinität  vermindert  oder  aufhebt,  ist  bei  den  verschiedenen  Körpern 
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eine  verBchiedene.  Während  z.  B.  das  Quecksilber  bei  einer  Temperatur, 
die  nahe  bei  360^  0.  liegt,  sich  mit  dem  Sauerstoff  zu  Quecksilberozyd 
vereinigt,  und  letzteres  schon  bei  400^  C.  sich  wieder  in  seine  Bestand- 
theile  zerlegt,  erleidet  das  Wasser  erst  bei  den  intensivsten  Hitzegraden 
eine  Spaltung  in  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  Körper,  die  ihrerseits,  sobald 
die  Temperatur  etwas  erniedrigt  wird,  sich  wieder  zu  Wasser  vereinigen. 

Ein  derartiges  Zerfallen  gasförmiger  chemischer  Verbindungen  durch 
den  Einfiuss  der  Wärme,  beruhend  auf  einem  Zerreissen  der  Molecüle, 
bezeichnet  man  als  Dissociation.  Die  Temperatur,  bei  der  die  Disso- 
ciation  beginnt,  bezeichnet  man  als  die  Anfangstemperatur  derselben,  die, 
wo  die  ganze  Menge  des  in  Dissociation  begriffenen  Körpers  zerlegt  ist, 
als  die  Endtemperatur,  die  dagegen,  wo  die  eine  Hälfte  aller  vorhan- 
denen Molecüle  zersetzt,  die  andere  Hälfte  noch  unverändert  ist,  als  die 
eigentliche  Dissociationstempefatur. 

Obschon  man  im  Allgemeinen  annehmen  kann,  dass  die  Anzahl  der 
zerlegten  Molecüle  (die  Dissociationsgrösse)  mit  dem  Steigen  der  Tem- 
peratur zunimmt,  so  beobachtet  man  doch  bei  gewissen,  namentlich 
weniger  intensiven  Erwärmungen,  auch  einen  zeitweisen  Stillstand  der 
Dissociation,  indem  die  Molecüle,  welche  an  einer  Stelle  zerlegt  werden, 
an  einer  anderen  eine  Neubildung  erfahren. 

Die  Erscheinung  der  Dissociation  findet  eine  Erklärung  durch  die 
mechanische  Wärmetheorie  und  durch  die  kinetische  Theorie  der  Gase. 
Wie  bereits  S.  22  erörtert  ist,  bewegen  sich  die  Molecüle  gasförmiger 
Körper  geradlinig  durch  den  Raum,  bis  sie  auf  ein  Hinderniss  stossen, 
von  dem  sie  gleich  elastischen  Körpern  abprallen,  um  alsdann  von  Neuem 
eine  geradlinige  Bewegung  anzunehmen.  Dieser  Eigen bewegung  der 
Molecüle  entspricht  auch  noch  innerhalb  der  letzteren  eine  Eigenbewe- 
gung der  darin  enthaltenen  Atome,  welche  mit  der  Vermehrung  oder 
Verminderung  der  ersteren,  durch  Zufuhr  oder  Entziehung  von  Wärme, 
ebenfalls  auch  eine  Vermehrung  oder  Verminderung  erfährt.  Ist  somit 
mit  der  Zunahme  der  Temperatur  eine  vermehrte  Bewegung  der  Mole- 
cüle und  intramolecular  auch  der  Atome  verknüpft,  so  kann  es  nicht 
überraschen,  dass  bei  einer  stetigen  Steigerung  der  Temperatur  schliess- 
lich ein  Stadium  einer  solchen  Lebhaftigkeit  der  Molecül-  und  Atom» 
bewegung  eintritt,  dass  auch  die  chemische  Affinität,  welche  bisher  die 
einzelnen  Atome  innerhalb  des  Molecüls  zusammenhielt,  aufgehoben  wird 
und  in  Folge  dessen  die  Bestandtheile  der  zusammengesetzten  Körper 
entweder  vollständig  oder  theilweise  als  Atome  in  Freiheit  gesetzt  wer^ 
den.  Erniedrigt  man  alsdann  die  Temperatur,  vermindert  man  also  die 
Bewegung  der  einzelnen  Bestandtheile,  so  gelangt  die  Affinität  wieder 
zur  Geltung,  und  die  ursprüngliche  Verbindung  wird  von  Neuem  gebildet. 

Erwärmt  man  z.  B.  ein  Stückchen  Eis,  so  erleiden  die  zwischen  den 
Eismolecülen  befindlichen  Räume  eine  Ausdehnung,  die  einzelnen  Mole- 
cüle selbst  somit  eine  grössere  Bewegungsfähigkeit,  die  in  dem  Flüssig- 
werden des  Eises  und  weiter  in  dem  Uebergange  des  flüssigen  Wassers 
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in  Dampf  zam  Aosdnick  kommt.  Wird  die  Temperatur  noch  weiter 
erhöht,  so  wird  die  Bewegung  der  dampfförmigen  Wassermolecüle  und 
die  der  in  denselben  enthaltenen  Wasserstoff-  und  Sauerstoffatome  eine 
immer  lebhaftere,  bis  sie  bei  einer  Temperatur,  die  nahe  dem  Schmelz- 
pankte  des  Platins  liegt,  schliesslich  derartig  gesteigert  wird,  dass  die 
chemische  Affinität,  welche  bisher  die  Wasserstoff-  und  Sauerstoffatome 
zu  Wasaermolecülen  vereinigt  hielt,  aufgehoben  und  ein  Zerfallen  der 
letzteren  (Dissociation)  in  freie  Wasserstoff-  und  Sauerstoffatome  bewirkt 
wird ,  die  erst  bei  angemessener  Erniedrigung  der  Temperatur  sich  von 
Neuem  zu  Wasserdampfmolecülen  vereinigen. 

4.  Licht.  Aehnlich  wie  durch  die  Einwirkung  der  Wärme,  werden 
auch  unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  sowohl  Verbindungen  gebildet,  als 
auch  zerlegt.  Dieselben  violetten  oder  ultravioletten  Strahlen,  welche 
einerseits  die  Affinität  erhöhen,  beben  sie  auch  andererseits  wieder  auf. 
Namentlich  sind  es  gewisse  Metallverbindungen,  wie  z.B.  die  des  Silbers, 
Quecksilbers,  Goldes,  die  durch  den  Einfluss  des  Lichtes  eine  Zersetzung 
erleiden,  welche  sich  durch  eine  Schwärzung  (Abscheidung  feinvertheilten 
Metalles)  der  betreffenden  Verbindungen  bemerkbar  macht. 

5.  Elektricität.  Wird  auch  bisweilen  durch  die  Elektricitäts- 
wirkung  die  Affinität  gesteigert,  so  überwiegt  doch  im  Allgemeinen  die 
Zahl  der  Fälle,  wo  die  Elektricität  die  chemische  Verwandtschaft  auf- 
hebt —  Verbindungen  in  ihre  Bestandtheile  zerlegt.  Derartige  Zer- 
setzungen zusammengesetzter  Körper  durch  den  elektrischen  Strom 
bezeichnet  man  als  elektrolytische  —  Elektrolyse.  —  Die  Gontact- 
elektricität  {GcUvanismus),  welche  besonders  derartige  Zersetzungen  ver- 
anlasst, ist  sogar  als  eines  der  kräftigsten  und  energischsten  Mittel  zu 
betrachten,  um  zusammengesetzte  Stoffe  in  einfachere  zu  zerlegen;  eine 
Reihe  von  Körpern,  die  selbst  durch  die  intensivsten  Hitzegrade  kaum 
eine  Veränderung  erleiden,  werden  durch  Elektrolyse  mit  Leichtigkeit 
gespalten.  Soll  indessen  der  elektrische  Strom  derartige  Zerlegungen 
bewirken,  so  ist  es  erforderlich,  dass  die  zu  zerlegenden  Körper  sich  im 
gasförmigen  oder  im  flüssigen  Zustande,  geschmolzen  oder  in  Lösung 
befinden.  Tritt  dann  eine  Zersetzung  ein,  so  beobachtet  man  stets,  dass 
der  eine  Bestandtheil  der  Verbindung  sich  am  elektropositiven,  der  andere 
am  elektronegativen  Pole  abscheidet.  So  wird  z.  B.  bei  der  Zerlegung 
des  WasserB  der  Sauerstoff  am  positiven,  der  Wasserstoff  am  negativen ; 
bei  der  Elektrolyse  der  Ghlormetalle,  das  Chlor  am  positiven,  das  Metall 
am  negativen  Pole  abgeschieden.  Diese  Eigenthümlichkeit  fand  früher 
eioe  Erklärung  in  der  Annahme,  dass  in  den  einzelnen  Theilchen  der 
Elemente,  die  sich  zu  zusammengesetzten  Körpern  vereinigen,  entweder 
positive  oder  negative  Elektricität  a  priori  vorhanden  sei,  die  nach  der 
stattgehabten  Verbindung  durch  gegenseitige  Ausgleichung  anscheinend 
▼ersch winde,  jedoch  durch  die  Elektrolyse  wieder  zum  Vorschein  komme. 
Diese  Elektricitätsverhältnisse    der  einfachen  Stoffe  wurden  sogar  eine 
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Zeit  lang  zur  Erklärung  der  chemischen  Affinität  henutzt,  indem  man 
die  Grundursache  der  letzteren  in  einer  einfachen  elektrischen  Anziehung 
suchte.  Die  elektro-chemische  Theorie,  welche  namentlich  durch 
BerzeliuB  ausgehantund  yerhreitet  wurde,  nahm,  entgegen  der  jetzigen 
Anschauung,  nach  welcher  die  kleinsten  Theilchen  der  Elemente  an  sich 
nicht  elektrisch  sind,  sondern  es  erst  hei  Berührung  mit  anderen  werden, 
an,  dass  die  Elektricität  eine  Orundeigenschaft  der  Materie  sei,  und 
zwar  derartig,  dass  die  Atome  der  Körper  an  ihren  entgegengesetzten 
Polen  verschiedene  Elektricität  in  ungleicher  Intensität  besitzen,  so  dass 
eine  Art  derselben  stets  vorherrschend  ist.  Hiernach  würde  ein  Körper 
elektropositiv  oder  -negativ  sein,  je  nachdem  der  positive  oder  negative 
Pol  das  Uebergewicht  hat,  und  würden  chemische  Verbindungen  nur 
durch  die  gegenseitige  Anziehung  der  ungleichnamigen  Eleki^citäten 
oder  deren  Ausgleich  veranlasst. 

Trotz  dieser  anscheinend  befriedigenden  Erklärung  der  Affinitäts- 
erscheinungen, welche  die  elektro-chemische  Theorie  aus  dem  elektrischen 
Gegensatze  der  Bestandtheile  ableitete,  hat  man  diese  Theorie  doch  ver- 
lassen müssen,  da  eine  Reihe  einfacher  Thatsachen  hiernach  keine  Er- 
klärung finden  konnte,  ja  sogar  im  directen  Widerspruche  damit  stand. 
(II.  organ.  Theil.) 

Immerhin  kann  es  kaum  einem  Zweifel  unterliegen,  dass  zwischen 
den  elektrischen  und  den  chemischen  Eigenschaften  der  Elemente  ein 
sehr  naher  Zusammenhang  besteht,  da  die  Grösse  der  Affinität,  welche 
zwei  Elemente  zu  einander  besitzen,  der  Grösse  ihrer  elektrischen  Diffe- 
renz entspricht  und  die  elektropositivsten  Elemente  auch  gleichzeitig  zu 
den  elektronegativsten  Elementen  die  grosste  Affinität  zeigen.  Nach 
dem  elektrischen  Verhalten  lassen  sich  alle  Elemente  in  eine  Reihe  ordnen, 
deren  erstes  Glied  am  stärksten  elektronegativ  und  deren  letztes  Glied 
am  stärksten  elektropositiv  ist.  Die  übrigen  Glieder  dieser  elektro- 
chemischen Spannungsreihe  verhalten  sich  je  nach  ihrer  Stellung 
zu  den  vorstehenden  Gliedern  in  verschiedenen  Graden  positiv,  zu  den 
nachfolgenden  negativ  elektrisch: 

—  O.    S.    Se.   N.   CI.    Br.   J.    F.    P.   C.   Au.   Pt,  Ag.   Hg.   Bi.   Sb.   Cu.  Sn. 
Pb.  Co.  Ni.  Fe.  Cd.  Zn.  H.  Mn.  ü.  AI.  Be.   Mg.  Ca.    Sr.   Ba.  Li.   Na.   K.    + 

Unterwirft  man  ein  Salz  im  geschmolzeuen  oder  gelösten  Zustande  der 
Elektrolyse,  so  wird  es  derartig  zersetzt,  dass  am  negativen  Pole  das  betreffende 
Metall,  am  positiven  Pole  die  mit  dem  MetaU  verbundene  Säuregrappe,  oder 
das  Halogen  ausgeschieden  wird,  z.  B.: 

(—  Pol)     (+  Pol) 
CuSO*    =    Cu     +    SO* 
Na  Ol    =    Na    -I-    Gl. 

Da  die  abgeschiedeneu  Säurereste  jedoch  nicht  im  freien  Zustande  existireu 
können,  so  findet  am  positiven  Pole  eine  secundäre  Beaction  statt,  ludern  der 
Säurerest,  wenn  die  Elektrolyse  in  wässeriger  Lösung  stattfand,  in  Sauerstoff 
und  Säureanhydrid,  und  letzteres  iu  die  entsprechende  f^eie  Säure  umgewandelt 
wird,  z.  B.: 
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80*    =        0-1-    808 

so»    +    H^O    =    H^SO*. 

Das  Kapfenulfat:  Cu80*,  zerföUt  daher  bei  der  Elektrolyse  seiner  wässe- 
rigen Iiosang  in  Kupfer:  Cu,  Schwefelsäure :'H^ SO*,  und  Sauerstoff:  O, 

(-  Pol)  (+  Pol) 

2CuS0*     +  2H»0    =    2Cu    +    2H»S0*    +    2  0. 

Wirkt  das  am  negativen  Pole  abgeschiedene  Metall  auf  Wasser  zersetzend 
ein,  80  findet  auch  am  negativen  Pole  eine  von  Wasserstoffentwickelung  be- 
gleitete secundäre  Beaction  statt.  Das  Natriumsulfat:  Na^SO*  wird  z.  B.  zu- 
nächst in  Natrium  Na,  und  den  Schwefelsäurerest  SO*  zerlegt,  welche  ihrer- 
seits dann  mit  dem  Wasser  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff:  H,  und  Sauer- 
stoff: 0,  und  Bildung  von  Natriumhydroxyd :  Na  OH,  und  Schwefelsäure  H^SO*, 
in  secundäre  Beaction  treten : 

Na«  SO*  =    Na«  +    SO* 

Na*  +  2H»0    =    2NaOH    +    H> 
80*+Hao       =    H^SO*       +    O. 

Das  Natriomsulfat   zerföUt  daher   bei  der  Elektrolyse   seiner   wässerigen 
Lösaog  in  Natriumhydrozyd,  Wasserstoff,  Schwefelsäure  und  Sauerstoff: 

(—  Pol)  (+  Pol) 

Na>SO*    -f     3H20    =    2NaOH-f  H»    +    H«SO*  +  O. 

Aehnliche  Vorgänge  finden  auch  statt  bei  der  elektrolytischen  Zerlegung 
anderer  Verbindungen,  wie  z.  B.  der  Hydroxyde  der  Metalle  etc.  Berück- 
sichtigt man  die  Mengenverhältnisse  der  Stoffe,  welche  aus  verschiedenen  Ver- 
bindungen durch  denselben  elektrischen  Strom  ausgeschieden  werden,  so  findet 
man  als  elektrolytisches  Gesetz,  dass  in  gleichen  Zeiten  stets  eine 
gleiche  Anzahl  von  Valenzen  gelöst  wird.  Zerlegt  man  z.  B.  die  Salz- 
sänre:  HCl,  das  Wasser:  H«0,  und  das  Ammoniak:  NH^,  durch  den  galva- 
niMhen  Strom ,  so  tritt  am  negativen  Pole  bei  allen  drei  Verbindungen  das 
gleiche  Volum  Wasserstoff  auf,  wogegen  am  positiven  Pole  zwar  ein  gleiches 
Yoiam  Chlor,  aber  nur  Vj  Volum  Sauerstoff  und  Vg  Volum  Stickstoff  abge- 
Bchieden  wird.  Die  elektrolytisch  zerlegten  Mengen  dieser  di-ei  Verbindungen 
stehen  daher  entsprechend  der  Valenz  des  Chlors,  Sauerstoffs  und  ßtickstoffs  in 
dem  Verhältniase  von  1  HCl  :  VaH«0  :  Vb^H». 

Die  zur  Zerlegung  gelangende  Substanz  bezeichnete  Farad ay  als  Elek- 
trolyt, die  Pole  als  Elektroden,  und  zwar  den  positiven  als  Anode,  den 
negativen  als  Kathode.  Die  bei  der  Elektrolyse  entstehenden  Zersetzungs- 
producte  fahren  die  Bezeichnung  „Ionen",  von  denen  wieder  die  positive  lone 
«Anion*,  die  negative  .Kation"  genannt  wird. 

Wenn  wir  im  Vorstehenden  zonächst  die  VerhältnisBe  betrachteten, 
weldie  einerseits  eine  chemische  Yerbindnng  einfacher  Stoffe  veranlassen, 
andererseits  darch  Verminderung  oder  Aufhebung  der  Affinität  Zer- 
letzung  derselben  herbeiführen,  so  haben  wir  weiter  noch  einen  Blick 
aaf  die  Erscheinungen  zu  werfen,  welche  eintreten  beim  Zusammen- 
bringen eines  einfachen  Körpers  mit  einem  zusammengesetzten,  oder  einer 
chemischen  Verbindung  mit  einer  anderen.  Es  zeigt  sich  hierbei  zu- 
nächst, dass  dieselben  Einflösse,  welche  wir  als  fordernde  oder  hemmende 
der  chemischen  Affinität  bei  der  Einwirkung  einfacher  Stoffe  auf  ein- 
ander kennen  gelernt  haben,  sich  auch  in  ähnlicher  Weise  geltend  machen, 


I.   AB 

+    C    =  ABC, 

n    M 

B 

+   c   =  c|    + 

ai.  1 

+    0    =    ^j     4. 
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wenn  zasammengesetzte  Körper  mit  einander  in  Reaction  treten.  Wir 
beobachten  daher  auch  hier  dieselben  Erscheinungen,  nur  naturgemäss 
in  etwas  mannigfaltigerer  Gestalt.  Bringt  man  einen  zusammengesetzten 
Körper,  den  wir  der  Einfachheit  wegen  aus  den  Bestandtheilen  A  und  B 
bestehend  denken  wollen,  zunächst  mit  einem  einfachen  Sto£Pe  C  derart 
in  Beruhmng,  dass  sie  chemisch  auf  einander  einwirken,  so  kann  dies 
entweder  in  der  Weise  geschehen,  dass  sie  sich  einfach  zu  einer  Yerbin- 
dang  ABC  vereinigen,  oder  dass  A  oder  B  ans  der  Verbindung  AB  aus- 
geschieden, durch  G  ersetzt  wird,  und  so  die  Körper  BG  oder  AG  ge- 
bildet werden: 

I.   AB    4-    C    =  ABC, 

"'  A, 

B. 

Briogt  mau  z.  B.  unter  geeigneten  Verhältnissen  Kohlenoxydgas  (Verbin- 
dung des  Kohlenstoffs  mit  Sauerstoff)  mit  Ohlor  in  Berührung,  so  findet  eine 
einfache  Addition  im  Sinne  der  Gleichung  I.  zu  Ohlorkohlenoxydgas  statt. 

Kohlenoxyd  fga^i^toff^l  (B)  +  ^^^^  <^)  =  Ohlorkohlenoxyd  (ABC). 

Wirkt  femer  auf  Wasser  metallisches  Natrium  ein,  so  erleidet  ersteres  eine 
Zerlegung,  indem  Wasserstoff  entweicht  und  der  Sauerstoff  sich  mit  dem  Na- 
trium zu  Natriumoxyd  vereinigt.    (Gleichung  11.) 

^--  (^areST  !b!  +  Natrium  (C)  = 

Natriumoxyd  j^ato^mT  (cj  +  Wasserstoff  (A). 

Schliesslich,  um  auch  die  dritte  Gleichung  zu  illustriren,  mag  man  sieh 
vergegenwärtigen,  dass  das  Chlorwasser  im  Lichte  eine  Zersetzung  erleidet  und 
zwar  derartig,  dass  sich  das  Chlor  mit  dem  Wasserstoff  des  Wassers  zu  Chlor- 
wasserstoff vereinigt  und  in  Folge  dessen  der  Sauerstoff  in  Freiheit  gesetzt 
wird. 

Chlorwasserstoff  f^^®"*^^}  [q]  +  Sauerstoff  (B). 

Lässt  man  zwei  zusammengesetzte  Körper  unter  geeigneten  Bedin- 
gungen auf  einander  einwirken,  vielleicht  die  Körper  AB  und  GD,  so 
kann  auch  hier  zunächst  eine  Addition  beider  zu  einer  Verbindung 
ABGD  eintreten,  oder  ein  Austausch  der  Bestandtheile  stattfinden, 
indem  sich  Körper  von  der  Zusammensetzung  AG  und  BD  oder  AD  und 

BG  bilden: 

I.   AB     +    CD    =  ABCD, 

"■  ^1  +  ^1  =  tl  +  ^1. 

^-  t)   +  a   =  d1   +   ^1- 

Bewahrt  man  beispielsweise  ein  Stück  Aetzkalk,  eine  VerUSndung  des  Cal- 
ciums mit  Sauerstoff,  in  kohlensäurehaltiger  trockener  Luft  auf,  so  verschwindet 
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allmälig  die  Kohlensäure,  indem  sie  sich  mit  den  Bestandtheilen  des  Aetzkalka 
zu.  Calciumcarbonat  vereinigt: 

üebergiesst  man  die  Verbindung  von  Calcium  und  Sauerstoff,  den  Aetz- 
kalk,  mit  Salzsäure,  der  bereits  erwähnten  Verbindung  des  Chlors  mit  dem 
Wasserstoff,  so  löst  sich  der  Aetzkalk  darin  auf,  indem  durch  Austausch  der 
Elnzelbestandtheile  eine  Verbindung  des  Calciums  mit  dem  Chlor,  das  Chlorcalcium, 
DDd  eine  Verbindung  des  Wasserstoffs  mit  dem  Sauerstoff,  das  Wasser,  entsteht: 

=  Ch.orc.ici«„  [^r]  j^;  +  ^-'  fc^^T  gj. 

Eine  derartige  ZersetBung  durch  Austausch  der  Bestaudtheile ,  wie 
sie  je  durch  die  Gleichungen  II.  und  IIL  angedeutet  wird,  bei  welcher  die 
einselnen  Stoffe  gewissermaassen  eine  Auswahl  unter  sich  treffen,  bezeich- 
nete man  früher  als  Umsetsungen  durch  Wahlverwandtschaft,  und 
zwar  sprach  man  yon  einfacher  WahWerwandtsohaft,  wenn  auf 
einen  zusammengesetzten  Körper  nur  ein  einfacher  einwirkte,  dagegen 
von  doppelter  Wahlverwandtschaft,  wenn  zwei  zusammenge- 
setzte Stoffe  mit  einander  in  Wechselwirkung  traten. 

Sowohl  die  Elrscheinung  der  einfachen  als  auch  die  der  doppelten 
Wahlverwandtschaft  Iftsst  sich  in  folgender  Weise  interpretiren: 

Bringt  man  einen  zusammengesetzten  Körper  mit  einem 
einfachen  oder  mit  einem  anderen  zusammengesetzten  Körper 
80  in  Berührung,  dass  dieselben  chemisch  auf  einander  ein- 
wirken können,  so  stellt  sich  das  Gleichgewicht  der  Affini- 
täten her,  falls  dasselbe  unter  den  Bestandtheilen  der  mit 
einander  in  Berührung  gebrachten  Kjörper  nicht  schon  vor- 
handen ist. 

In  vorstehenden  Beispielen  ist  nach  dem  Zusammenbringen  von 
Wasser  und  Natrium,  von  Wasser  und  Chlor,  von  Aetzkalk  und  Salzsäure 
jenes  Affinitätsgleichgewicht  nicht  vorhanden,  es  findet  somit  eine  Uro- 
setzang  statt,  welche  in  der  Bildung  von  Natriumoxyd  und  Wasserstoff, 
von  Chlorwasserstoff  und  Sauerstoff,  von  Chlorcalcium  und  Wasser  zum 
Ausdruck  kommt. 

Auch  die  Verbindungen,  welche  nach  den  mit  I.  bezeichneten  Glei- 
chungen durch  einfache  Addition  der  Bestandtheile  der  betreffenden 
Körper  entstehen,  lassen  sich  auf  obiges  Gesetz  zurückführen,  ebenso 
die  Erscheinungen,  welche  eintreten,  wenn  die  Zahl  der  zur  Einwirkung 
kommenden  einfachen  oder  zusammengesetzten  Stoffe  um  das  Doppelte 
oder  Dreifache  vermehrt  wird. 

Es  ist  selbstredend,  dass  die  Momente,  welche  wir  als  die  Affinitat 
vermehrend  oder  vermindernd  bei  der  Einwirkung  einfacher  Stoffe  auf 
einander  kennen  gelernt  haben ,  auch  bei  den  zusammengesetzten  nicht 
ohne  Einfluss  sein  können.     Die  Verhältnisse  gestalten  sich  naturgemäss 
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hier  etwas  mannigfaltiger,  um  so  mehr  als  zu  den  schon  frdher  erörterten, 
die  Affin itätsgrösse  beeinflussenden  Momenten,  sich  namentlich  noch 
zwei  gesellen,  welche  bei  Umsetzungen  zwischen  einfachen  und  zusammen- 
gesetzten Körpern  oder  letzteren  unter  einander,  zur  Wirkung  kommen 
können,  es  sind  dies  die  Flüchtigkeit  und  die  Schwerlöslichkeit, 
bezüglich  die  ünlöslichkeit  der  entstehenden  Körper. 

Ist  nämlich  der  eine  yon  den  beiden  Bestandtheilen  einer  chemischen 
Verbindung  im  freien  Zustande  flüchtig,  so  wird  bei  der  Einwirkung 
eines  Elementes  oder  eines  anderen  zusammengesetzten  Körpers  die 
Affinität  dieses  flüchtigen  Bestandtheiles,  namentlich  bei  höherer  Tempe- 
ratur, leicht  überwunden.  Bringt  man  z.  B.  Kaliumsulfat  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  mit  Kieselsäure  in  Berührung,  so  findet  keinerlei 
Einwirkung  statt;  schmilzt  man  aber  Kalinmsulfat  mit  Kieselsäure  zu- 
sammen, so  wird  die  Schwefelsäure,  trotzdem  sie  zu  den  stärksten  Säuren 
gehört  und  demzufolge  auch  eine  bei  weitem  grössere  Affinität  als  die 
Kieselsäure  besitzt,  von  letzterer  unter  Bildung  von  Kaliumsilicat  aus- 
getrieben, nur  weil  die  Schwefelsäure  im  freien  Zustande  flüchtig,  die 
Kieselsäure  dagegen  feuerbeständig  ist. 

Aehnlich  verhält  es  sich  mit  der  Sohwerlöslichkeit  und  ünlöslichkeit. 
Werden  zwei  zusammengesetzte  Körper  oder  ein  zusammengesetzter  und 
ein  einfacher  mit  einander  in  chemische  Action  versetzt,  und  es  kann 
sich  hierbei  durch  Wechselwirkung  ein  schwer-  oder  unlöslicher  Körper 
bilden,  so  wird  letzterer,  abgesehen  von  den  sonstigen  Affinitätsver- 
hältnissen,  stets  gebildet  werden.  Werden  daher  solche  Stoffe  in  Lösung 
zusammengebracht,  so  können  sie  nicht  unbeschadet  ihrer  Zusammen- 
setzung neben  einander  existiren,  sondern  es  wird  stets  eine  Umsetzung, 
begleitet  von  der  Ausscheidung  des  entstehenden  schwer  löslichen  oder 
unlöslichen  Körpers,  stattfinden. 

Mischt  man  z.  B.  eine  Auflösang  von  SUbernitrat  (HöUenstein)  mit  einer 
solchen  von  Ohlornatriam  (Kochsalz),  so  können  diese  beiden  Stoffe  in  Lösung 
nicht  neben  einander  existiren,  es  wird  stets,  sobald  dieselben  zusammengebracht 
werden,  unlösliches  Chlorsilber  abgeschieden  und  lösliches  Natriumnitrat  gebildet. 

Natriumnitrat  und  Chlorkalium  zeigen,  wenn  sie  in  LöAing,  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  in  Berührung  gebracht  werden,  keine  Einwirkung  auf  ein- 
ander; die  Affinitäten  befinden  sich  im  Gleichgewichte.  Wird  dagegen  die 
Mischung  der  beiden  Lösungen  bis  zum  Sieden  erwärmt,  so  findet  eine  Um- 
setzung statt,  indem  sich  Kalinnmitrat  und  Chlomatrium  bilden.  Diese  eigen- 
thümliche  Erscheinung  beruht  nur  auf  dem  Umstände,  dass  das  Ghlomatrium 
bei  Siedehitze  in  Wasser  schwerer  löslich  ist,  als  das  vorher  vorhandene  Chlor- 
kalium; es  tritt  also  hier  der  Fall  ein,  wo  durch  Wechselwirkung  sich  ein 
schwerer  löslicher  Körper  bilden  kann,  es  wird  die  Affinität  des  Chlors  zum 
Kalium  daher  aufgehoben,  obschon  sie  unter  gewöhnlichen  Bedingungen  grosser 
ist,  als  die  zum  Natrium. 

Stöchiometrie. 

Bei  allen  chemischen  Processen,  sowohl  bei  der  Vereinigung  der 
Elemente  zn  chemischen  Verbindungen,  als  auch  bei  der  Zerlegung  zu- 
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sammengesetzter  Körper  in  ihre  Bestandtheile ,  findet  nie  ein  Gewichts- 
Terlost  an  Substanz,  ebensowenig  aber  auch  eine  Neuer zeugung  der- 
selben statt;  das  Gewicht  der  gebildeten  Kör^^er  ist  stets  genau  gleich 
der  Summe  der  Gewichte  der  auf  einander  einwirkenden  Stoffe.     Diese 
Thatsachey    welche    zuerst    von    Lavoisier    experimentell    festgestellt 
wurde,    pflegt   als  das  Princip  von    der  Unvergänglichkeit   der 
Materie  oder  Ton  der  Erhaltung  der  Substanz  bezeichnet  zu 
werden.     Die  Erfahrung  hat  diese  Thatsache  stets  bestätigt,    obsohon 
dieselbe    bei    oberflächlicher   Betrachtung    bisweilen    im    Widerspruche 
mit  alltaglichen  Erscheinungen  zu  stehen  scheint.     Beobachten  wir  z.  B. 
eine  an  der  Luft  brennende  Kerze,  so  findet  mit  dem  allmäligen  Ab- 
brennen derselben  scheinbar  eine  Substanz  Vernichtung  statt.     Bei  nähe- 
rer Untersuchung  dieser  Erscheinung  stellt  es  sich  jedoch  heraus,  dass 
bei  der  Yerbrennung   gasförmige,  nicht  ohne  Weiteres  wahrnehmbare 
Producte:    Kohlensäureanhydrid    und    Wasserdampf,    gebildet   werden, 
deren  (}ewichtsmenge   genau   gleich   ist   der  Summe  der  Gewichte  des 
abgebrannten  Kerzenmaterials  und  des  bei  der  Verbrennung  yerbrauchten 
Sauerstoflis. 

Ebenso  unYeränderlich  wie  die  Gesammtsumme  der  Yorhandenen 
Materie  ist  auch  die  Gesammtsumme  aller  in  der  Natur  wirkenden  Kräfte. 
Keine  Kraftäusserung  kann  aus  Nichts  entstehen,  keine  kann  vernichtet 
werden  oder  spurlos  verschwinden,  sondern  nur  von  einem  Körper  auf 
einen  anderen  übertragen  oder  durch  Aenderung  der  Form  in  eine  andere 
umgewandelt  werden.  Wenn  wir  z.  B.  beobachten,  dass  ein  bewegter 
Körper  nUmälig  in  Folge  der  Reibung  an  einem  anderen  an  der  ihm 
ertheilten  Geschwindigkeit  verliert  und  schliesslich  ganz  zur  Ruhe  kommt, 
80  ist  seine  Bewegung  nicht  einfach  vernichtet,  sondern  es  hat  sich  die 
Bewegung  in  diesem  Falle  nur  der  ganzen  Masse  auf  die  der  kleinsten 
Theilchen  derselben  übertragen;  beide  Körper  haben  sich  in  Folge  ihrer 
gegenseitigen  Reibang  erwärmt,  die  verlorengegangene  Geschwindigkeit 
tritt  somit  als  Wärme  auf,  oder  die  sichtbare  Bewegung  des  betreffenden 
Körpers  hat  sich  in  die  unsichtbare  der  kleinsten  Theilchen  desselben 
verwandelt,  eine  Bewegungsform,  die  entsprechend  unserer  heutigen  Vor- 
stellung vom  Wesen  der  Wärme,  sich  der  sinnlichen  Wahrnehmung 
als  Wärme  äussert.  Umgekehrt  lässt  sich  die  Wärmebewegung  auch 
wieder  in  mechanische  Bewegung  umsetzen,  wie  wir  es  täglich  an  den 
Dampfmaschinen  etc.  beobachten  können.  In  gleicher  Weise,  wie  sich 
darch  mechanische  Bewegung  Wärme  und  durch  Wärme  wieder  mecha- 
nische Bewegung  erzeugen  lässt,  kann  durch  Wärme  oder  durch  mecha- 
nische Bewegung  auch  Elektricität,  Magnetismus,  Licht  etc.  hervorgerufen 
nnd  umgekehrt  Elektricität,  Magnetismus  und  Licht  wieder  in  Wärme 
oder  in  mechanische  Bewegung  verwandelt  werden.  Bei  allen  diesen 
Umwandlungen  der  verschiedenen  Kräfte,  bezüglich  der  verschiedenen 
Bewegungsformen  in  einander,  lässt  sich  eine  vollständige  Aequivalenz 
der  Mengen  beobachten ;  verschwindet  scheinbar  eine  Kraft,  so  tritt  jedes- 
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mal  genau  die  äquivalente  Menge  einer  anderen  auf.  Die  Qaantit&t  der 
in  der  Natur  wirkenden  Kräfte  ist  eine  unveränderliche,  sie  kann  weder 
vermehrt,  noch  vermindert,  weder  vernichtet,  noch  neuerzeugt  werden. 
Die  Allgomeingültigkeit  dieses  als  das  Gesetz  von  der  Erhaltung  der 
Kraft  oder  von  der  Erhaltung  der  Energie  bezeichneten  Funda- 
mentalsatzes  der  modernen  Naturwissenschaft  ist  zuerst  im  Jahre  1842 
von  dem  Heilbronner  Arzte  Julius  Robert  Mayer  begründet  und  aus- 
gesprochen worden.  Dasselbe  hat  alsdann  eine  wichtige  Bestätigung^ 
gefunden  durch  die  gleichzeitig  von  dem  englischen  Physiker  James 
Prescott  Joule  in  Manchester  angestellten  Versuche  über  das  Verhält- 
niss  der  mechanischen  Kraft  zur  Wärme,  woraus  er  das  mechanische 
Aequivalent  der  Wärme  ableitete. 

Als  MaasseiDheit  für  Arbeitsleistungen  dient  das  Meterkilogramm,  d.  h. 
diejenige  Arbeit,  welche  geleistet  wird,  wenn  man  l  iCilogramm  1  Meter  hoch  hebt. 
Eine  Wärmeeinheit  oder  Galorie,  d.  h.  diejenige  Wärmemenge,  welche  1  Kilo 
Wasser  von  0®  auf  1®  zu  ei*wärmen  vermag,  wird  durch  Aufwand  von  425  Kilo- 
grammmeter  Arbeit  erzeugt,  oder  durch  eine  Wärmeeinheit  lassen  sich  425  Kilo- 
gramm um  1  m  hochheben.  Eine  Wärmeeinheit  entspricht  somit  425  Arbeits- 
einheiten. 

Schon  früher  wurde  es  als  ein  besonderes  Charakteristicum  chemi- 
scher Verbindungen  und  als  ein  Unterscheidungsmerkmal  derselben  von 
mechanischen  Gemengen  bezeichnet,  dass  die  chemische  Vereinigung  der 
Elemente  zu  zusammengesetzten  Stoffen  stets  nach  festen,  unabänder- 
lichen Gewichtsverhältnissen  stattfindet.  Eine  derartige  Constanz  in  den 
Verhältnissen  findet  sich  jedoch  nicht  allein  bei  der  Vereinigung  von 
Elementen  zu  zusammengesetzten  Stoffen,  sondern  auch  die  Zersetzungen 
und  Umsetzungen  sind  an  ganz  bestimmte,  relative  Gewichts  Verhältnisse 
gebunden. 

Zerlegt  man  z.  B.  den  Ghlorwasserstoflf  in  seine  Bestandtheile ,  so  ergiebt 
sich,  dass  in  100  Gew.-Thln.  desselben  97,26  Thle.  Chlor  und  2.74  Thle.  Wasser- 
stoff enthalten  sind,  mithin  Chlor  und  Wasserstoff  in  dem  Verhältnisse  von 
35,5 : 1  stehen.  In  analoger  Weise  ergiebt  sich  für  das  Qnecksilberoxyd  ein 
Oewichtsverhältniss  zwischen  Quecksilber  und  Sauerstoff  von  100 : 8 ,  indem 
100  Gew.-Thle.  desselben  sich  constant  in  92,59  Thle.  Quecksilber  und  7,41  Thle. 
Sauerstoff  spalten  lassen. 

Chlorwasserstoff  (Salzsäure): 

97,26  Thle.  Chlor 
2,74      „      Wasserstoff 


Quecksilberoxyd : 


100,00  Thle.  Chlorwasserstoff, 
Verhältniss:  35,5:1. 

92,59  Thle.  Quecksilber 
7,41      ,      Sauerstoff 


100,00  Thle.  Quecksilberoxyd, 
Verhältniss:  100:8. 

Bringt  man  Qnecksilberoxyd  und  Chlorwasserstoff  mit  einander  in  Berüh- 
rung, so  treten  beide  in  chemische  Wechselwirkung,  indem  sie  sich  zu  Wasser 
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and  Qaecksilberchlorid  umsetzen.  Auch  hierbei  treten  dieselben  constanten 
Gewichtsverhaltnisse  auf,  welche  wir  in  dem  Chlorwasserstoff,  zwischen  Chlor 
und  Wasserstoff,  als  35,5:1,  im  Quecksilberoxyd,  zwischen  Quecksilber  und 
Sauerstoff,  als  100 : 8  ermittelt  haben ;  es  verbinden  sich  stets  35,5  Gew.-Thle. 
Chlor  mit  100  Gew.-Thln.  Quecksilber  und  8  Gew.-Thle.  Sauerstoff  mit  1  Gew.- 
ThL  Wasserstoff: 

nui  --*  i»  /Chlor.  .  .  .    85,5 ^         f  ,^  f Wasserstoff       1 

Chlorwasserstoff  1™. .  «.      /  I  Wasser    <„         ^  ^ 

(Wasserstoff      1    I  __  I  IBauerstoff         8 

ft„«w.v  -11.  ;i  (QaocksUber  100    (  ""  |  ^      ^  .,^      ^,    .^  /Quecksilber  100 

Queck«lberoxyd  (g^^erstoff         8    I         |  Q^ectBilberchlond  {^^^^^  3^^^ 

Quecksilber    Sauerstoff  Chlor    Wasserstoff 

100         :  8  35,5     :  1 

Quecksilberchlorid  Wasser 

Quecksilber     Chlor  Wasserstoff     Sauerstoff 

100         :    35,5  1  :  8. 

Diese  festen,  gewichtlichen  Verhältnisse,  in  welchen  sich  die  Ele- 
mente mit  einander  vereinigen,  oder  nach  denen  die  Umsetzangen  statt- 
finden, ermittelt  man  einfach,  indem  man  die  Yerbindongen  in  geeigneter 
Weise  in  ihre  Bestandtheile  zerlegt  und  diese  einer  genauen  Wägung 
unterwirft  (quantitative  Analyse).  Diese  Constanz  in  den  Gewichts- 
Terhältnissen  bei  der  Bildung  und  der  Zersetzung  chemischer  Verbin- 
dungen, welche  als  die  Grundlage  der  Lehre  Über  die  dabei  obwaltenden 
Gesetsmässigkeiten  (Stdchiometrie)  zu  betrachten  ist,  lässt  sich  in 
folgenden  zwei  Sätzen  zusammenfassen: 

I.  Die  Gewichtsverhältnisse,  in  welchen  sich  die  Ele- 
mente zu  chemischen  Verbindungen  vereinigen,  sind  feste  und 
unabänderliche. 

n.  Treten  zwei  oder  mehrere  zusammengesetzte  Körper 
in  chemische  Wechselwirkung,  so  findet  die  Zersetzung,  d.  h. 
der  Austausch  der  einzelnen  Bestandtheile,  ebenfalls  nach 
festen,  unveränderlichen  Gewichtsverhältnissen  statt,  und 
zwar  nach  denselben,  nach  welchen  die  Elemente  überhaupt 
mit  einander  in  Verbindung  treten. 

Diesen  beiden  stöchiometriscben  Hauptsätzen  lassen  sich  auf  Grund- 
lage des  im  Vorstehenden  Erörterten  noch  die  folgenden  beiden  Sätze 
als  Basis  aller  stöchiometrischen  Rechnungen  hinzufügen : 

IIL  Jede  chemische  Verbindung  enthält  in  allen  ihren 
Theilchen  die  gleichen  Bestandtheile,  und  zwar  in  dem- 
selben Gewichtsverhältnisse. 

rv.  Das  Gewicht  jedes  zusammengesetzten  Körpers 
ist  gleich  der  Summe  der  Gewichte  seiner  Bestandtheile. 

Um  die  Regelmässigkeit  in  den  Verbindungsverhältnissen  der  ein- 
zelnen Elemente  unter  einander  durch  Zahlen  näher  präcisiren  und  an- 
sebaulich  machen  zu  können,  musste  nothwendigerweise  ein  Element  als 
Einheit  zu  Grunde  gelegt  und  dann  die  Gewichtsmenge  der  übrigen,  mit 
welchen  dasselbe  jeweilig  in  Verbindung  tritt,  festgestellt  werden.     Als 
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Einheit  wählte  man  auf  Veranlassung  von  Dal  ton  hierzu  das  specifisch 
leichteste  Element,  den  Wasserstoff,  und  gah  ihm  hei  Aufstellung  dieser 
Yerhältnisszahlen  den  Werth  1.  Es  ist  eine  derartige  Annahme  jedoch 
nur  ein  Act  der  Uehereinkunft  und  der  Zweckmässigkeit,  denn  man  hätte 
auch  jedes  andere  Element  als  Einheit  hierhei  zu  Grunde  legen  können, 
und  hat  es  sogar  auch  eine  Zeit  lang  gethan,  indem  man  die  Elemente 
in  ihren  Yerhindungsverhältnissen  auf  den  Sauerstoff,  welchem  man  die 
Zahl  10  (Wollaston),  hezüglich  100  (Berzelius)  gah,  hezog. 

Geht  man,  wie  jetzt  allgemein  üblich,  von  dem  Wasserstoff  als  Ein- 
heit aus  und  ermittelt  die  Gewichtsmengen  der  übrigen  Elemente,  welche 
sich  mit  einem  Gewichtstheile  Wasserstoff  verbinden  und  einen  Gewichts- 
theil  desselben  bei  Umsetzungen  ersetzen  können,  so  gelangt  man  zu 
einer  Reihe  von  Zahlen,  welche  alle  gleichen  Wirkungswerth  besitzen, 
somit  gleichwerthig  oder  äquivalent  sind,  die  man  daher  als 
Aequivalentzahlen  bezeichnet  hat. 

Man  hat  auf  diese  Weise  ermittelt,  dass  sich  mit  einem  Gewichts- 
theile Wasserstoff  verbinden : 

SauerstoflF    =    8     Gew.-Thle. 
Schwefel      =16  „ 

Chlor  t=:  35,5  „ 

Stickstoff      =     4,6i? 
Kohlengtoff  =3  „ 

etc.  etc. 

Da  indessen  eine  Reihe  von  Elementen  mit  dem  Wasserstoff  keine 
Verbindung  eingeht,  dieselben  sich  jedoch  sämmtlich  leicht  mit  dem  Chlor 
vereinigen,  so  hat  man  bei  diesen  Elementen  die  kleinste  Gewichts- 
menge ermittelt,  welche  mit  35,5  Thlu.  Chlor,  die  ihrerseits  ja  wieder 
einem  Gewichtstheile  Wasserstoff  äquivalent  sind,  in  Wechselwirkung 
tritt.  Selbstredend  hätte  man  auch  jedes  andere  Element,  soweit  das- 
selbe nur  mit  den  übrigen  oharakterisirte  Verbindungen  eingeht,  mit 
ähnlichem  Erfolge  hierzu  benutzen  können. 

Auf  diese  Weise  hat  man  für  die  sämmtlichen  Elemente  auf  rein 
gewichtsanalytischem  Wege  Zahlen  ermittelt,  die  man  als  Aequi- 
valentgewichte  oder  Ersatzgewichte  bezeichnet,  da  die  durch  die- 
selben ausgedrückten  relativen  Werthe  einander  gleichwerthig^  — 
äquivalent  —  sind,  und  sich  bei  Umsetzungen  gegenseitig  austauschen, 
ersetzen,  oder  sich  gewichtlich  vertreten. 

Unter  Aequivalent-  oder  Ersatz  gewichten  versteht  man  also 
nur  Verhältnisszahlen,  welche,  unter  Zugrundelegung  des 
Wasserstoffs  als  Einheit,  angeben,  welche  Gewichtsmen- 
gen der  einzelnen  Elemente  sich  mit  einander  verbinden, 
und  sich  bei  Umsetzungen  gewichtlich  vertreten. 

Man  könnte  hierbei  die  Frage  aufwerfen:  Verbinden  sich  die  Ele- 
mente nur  in  einem  einzigen,  durch  diese  Aequivalentgewichte  aus- 
gedrückten Verhältnisse,  oder  sind  sie  auch  fähig,  sich  in   mehreren 
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Gewicbtsverhältnissen  zn  vereinigen?  Ein  Blick  aaf  die  ausserordentlich 
grosse  Zahl  von  Verbindungen,  welche  die  bis  jetzt  bekannten  Elemente 
zu  liefern  im  Stande  ist,  zeigt  schon  zur  Genüge,  dass  dies  in  der  That 
der  Fall  ist;  alle  einfachen  Stoffe  dürften  sogar  wohl  mehr  oder  minder 
die  Fähigkeit  besitzen,  sich  in  mehreren  Verhältnissen  mit  einander  zu 
yereinigen.  Indessen  zeigen  sich  auch  hier  bestimmte  Regelmässigkeiten 
nnikGesetze;  die  Elemente  vereinigen  sich  nicht  nur  nach  den  einfachen 
Aeqaivalentzahlen,  sondern  auch  in  Multiplen  derselben.  Dieses 
Gesetz,  nach  seinem  Entdecker  das  Dal  tonische  Gesetz  der  con- 
stanten  oder  der  multiplen  Proportionen^)  genannt,  welches  als 
ein  weiterer  wichtiger  stöchiometrischer  Grundsatz  zu  betrachten  ist,  lässt 
sich  auch  folgendermaassen  formuliren : 

Vereinigen  sich  zwei  Elemente  zu  einer  chemischen  Ver- 
bindung, so  geschieht  dies  entweder  nach  den  durch  die  Aequi- 
valentgewichte  ausgedrückten  Gewichtsmengen  oder  in  Mul- 
tiplen (Vielfachen)  derselben,  ausdrückbar  in  ganzen  Zahlen. 
So  liefert  z.  B.  der  Stickstoff  mit  dem  Sauerstoff  fünf  verschiedene  con- 
staote  Verbindungen. 

Es  verbinden  sich: 

14  (3  X  4,66)  Gewichtstheile  Stickstoff  mit   8  Oewichtstheilen   Sauerstoff 
9»  n  »  b16  =  2X8„  „ 

B  s  *>  9  ii24  =  3X8j,  „ 

„     32=4X8     ^ 
»     40  =  5X8     „ 

Diese  Verbindungen,  welche  man  als  Stickstoffmonoxyd ,  Stickstoff- 
dioxyd, Stickstofilrioxyd,  Stickstofftetroxyd,  Stickstoffpentoxyd  bezeichnet, 
enthalten  alle  dasselbe  Quantum  Stickstoff  (3  X  4,66  =  14  Gew.-Thle.), 
dagegen  stehen  die  Mengen  des  Sauerstoffs  in  den  einfachen  Verhältnissen 
?on  1:2:3:4:5.  Bei  der  speciellen  Betrachtung  der  Elemente  und 
ihrer  Verbindungen  werden  wir  noch  häufig  Gelegenheit  haben,  uns 
weiter  von  dieser  Gesetzmässigkeit  zu  überzeugen,  und  zu  bestätigen, 
dass  die  Vereinigung  der  einfachen  Stoffe  in  Multiplen  stets  nach  ein- 
fachen ganzen  Zahlen  und  nicht  etwa  nach  Bruchtheilen  stattfindet. 

Diese  Gesetzmässigkeiten ,  welche  wir  im  vorstehenden  Abschnitte 
bei  der  Vereinigung  zweier  oder  mehrerer  Elemente  beobachtet  haben. 


^)  Die  Beobachtung,  dass  die  Vereinigung  der  Elemente  zu  zusammengesetzten 
Körpern  stet«  nach  bestimmten  Oewichtsverbältnisscn ,  nach  st'öchiometrischen  Quanti- 
täten geschieht,  führte  Dal  ton  zur  Aufstellung  und  zur  Annahme  der  atomistischen 
Hypothese  (siehe  S.  4).  Da  die  relative  Gewichtsmenge,  in  der  sich  ein  Element  mit 
eiaem  anderen  verbindet,  auch  in  den  Verbindungen  desselben  mit  allen  übrigen  Ele- 
menten zur  Geltung  kommt,  so  muss  dieselbe  eine  von  der  Natur  des  betreffenden  Ele- 
mentes abhängige  Constante  sein.  Diese  in  dem  Gesetze  der  constanten  oder  multiplen 
Proportionen  zum  Ausdrucke  gelangende  Thatsache  findet  nach  Dal  ton  nur  eine  Erklä- 
rung in  der  Annahme  der  Atome,  welche  in  -  verschiedener  Zahl  und  Gruppirung  sich  in 
iXtU  constanten  Gewichtsverhältnissen  zn  Molecülen  chemischer  Verbindungen  vereinigen. 
Schmidt,  Pharmaoentische  Chemie.    I.  5 
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sind  jedoch  noch  einer  bedeutenden  Erweiterung  fähig,  wenn  wir  ausser 
den  rein  gewichtlichen  Beziehungen,  welche  nns  vorläufig  nur  beschäf- 
tigten, auch  die  räumlichen  (yolumetrischen)  Beziehungen  mit  in 
Betracht  ziehen.  Das  Studium  einer  Reihe  von  Verbindungen  lehrt 
nämlich  in  überraschender  Weise,  dass  dieselben  in  Dampfform,  bei  Zer- 
legung in  ihre  Bestandtheile  (der  yolumetrischen  Analyse),  ebenso 
wie  bei  ihrem  Wiederaufbau  aus  den  betreffenden  gasförmigen  Elementen 
(der  yolumetrischen  Synthese),  ähnlich  den  gewichtliohen  Bezie- 
hungen, Gesetzmässigkeiten  zeigen.  Einige  Beispiele  mögen  dieselben 
erläutern. 

Unterwirft  man  ein  beliebiges  Quantum  von  concentrirter  Salzsäure  ^Auf- 
lösung von  Chlorwasserstoff  in  Wasser)  der  Elektrolyse,  so  wird  dieselbe  in 
ihre  Bestandtheile  zerlegt,  indem  das  Chlor  am  positiven,  der  Wasserstoff  am 
negativen  Pole  zur  Abscheidung  gelangt.  Fängt  man  die  beiden  sich  ent- 
wickelnden Gase  getrennt  von  einander  auf,  so  zeigt  sich,  dass  die  Menge  des 
abgeschiedenen  Wasserstoffs  mit  der  des  Cblors  dem  Yolum  nach  übereinstimmt. 
Es  müssen  also  in  dem  Chlorwasserstoff  die  beiden  Gase  zu  gleichen  Volum- 
theilen  mit  einander  vereinigt  sein.  Biingt  man  umgekehrt  wieder  gleiche 
Volume  Chlor  und  Wasserstoff,  z.  B.  je  50ccm  zusammen,  und  bewirkt  ihre 
Vereinigung  durch  den  elektrischen  Funken  oder  durch  das  Sonnenlicht,  so 
resultiren  100 ccm  Chlorwasserstoffgas,  also  genau  die  Summe  der  beiden  Be- 
standtheile. Mit  anderen  Worten,  1  Vol.  Chlor  und  1  Vol.  Wasserstoff  vereini- 
gen sich  zu  2  Vol.  Chlorwasserstofif: 

1  Vol.  Chlor  4-  1  Vol.  Wasserstoff  =  2  Vol.  Chlorwasserstoff. 

Unterwirft  man  das  Wasser  in  analoger  Weise  einer  elektrolytiscben  Zer- 
setzung, so  wird  auch  dieses  in  seine  Bestandtheile  zerlegt,  und  zwar  steht  die 
Menge  des  abgeschiedenen  Wasserstoffs  zu  der  des  Sauerstoffs  dem  Volum  nach 
genau  in  dem  Verhältniss  von  2:1.  Mischt  man  umgekehrt  die  beiden  Gase 
in  diesem  Verhältnisse,  also  vielleicht  100  ccm  Wasserstoff  mit  50  ccm  Saueratoff, 
und  bewirkt  die  Verbindung  derselben  durch  den  elektrischen  Funken,  so  beträgt 
das  Volum  des  entstandenen  Wasserdampfes  genau  100  ccm.  Es  hat  somit  eine 
Volumverminderung  (Contraction)  stattgefunden,  indem  die  ursprünglich  vor- 
handenen 150  ccm  nach  vollzogener  chemischer  Verbindung  der  Bestandtheile 
sich  auf  100  ccm  verminderten.  Zwei  Volume  Wasserstoff  und  ein  Volum  Sauer- 
stoff vereinigen  sich  somit  zu  zwei  Volumen  Wasserdampf : 

2  Vol.  Wasserstoff  4"  1  Vol.  Sauerstoff  =  2  Vol.  Wasserdampf. 

Um  ein  drittes  Beispiel  anzuführen,  mögen  noch  die  volumetrischen  Ver- 
hältnisse des  Ammoniaks  hier  erörtert  werden.  Auch  dieser  Körper  kann 
durch  Elektrolyse  leicht  in  seine  Bestandtheile,  Stickstoff  und  Wasserstoff,  zer- 
legt werden,  deren  Mengen  dem  Volum  nach  in  dem  conatanten  Verhältnisse 
von  1  :  3  stehen.  Wenn  es  nun  auch  nicht  gelingt,  ein  Gemenge  aus  3  Vol. 
Wasserstoff  und  1  Vol.  Stickstoff  durch  den  elektrischen  Funken  unmittelbar 
wieder  zu  Ammoniak  zu  vereinigen,  so  ist  doch  mit  Sicherheit  anzunehmen, 
dass  sich  auch  diese  Vereinigung,  wenn  eine  solche  direct  möglich  wäre,  unter 
Contraction  der  Bestandtheile  auf  zwei  Volumina  vollziehen  würde.  Als  Belag 
hierfür  mag  der  Umstand  dienen,  dass  ein  beliebiges  Volum  Amnaoniakgas 
durch  den  elektrischen  Funken  genau  verdoppelt  wird,  also  z.  B.  100  ccm  in 
200  ccm  verwandelt  werden,  wenn  die  Einwirkung  auf  dasselbe  eine  genügende 
Zeit  fortgesetzt  wird.    Da  nun  jene  200  ccm ,  hervorgegangen  aus  dem  halben 
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VoInm  =  100  ccm,  aus  drei  Yolumtheilen  (150  com)  Wasseratoff  und  aus  eiuem 
Volomtlieile  (50  ccm)  Stickstoff  bestehen ,  so  lässt  sich  auch  mit  Sicherheit  an- 
nehmen ,  dass  umgekehrt  8  Vol.  Wasserstoff  mit  1  Vol.  Stickstoff  sich  wieder 
zu  2  Vol.  Ammoniak  vereinigen,  also 

3  Vol.  Wasserstoff  +  1  Vol.  Stickstoff  =  2  Vol.  Ammoniak. 

Stellen  wir  diese  drei  Beispiele  nochmals  zusammen,  so  haben  wir 
gefunden,  dass 

1  VoL  Wasserstoff  +  1  Vol.  Chlor  =  2  Vol.  Chlorwasserstoff 

2  Vol.  Wasserstoff  +  1  Vol.  Sauerstoff  =  2  Vol.  Wasserdampf 

3  Vol.  Wasserstoff  -f  1  Vol.  Stickstoff    =  2  Vol.  Ammoniakgas 

liefern,  dass  also  das  Volum  der  resultirenden  Verbindung 
in  Dampfform  stets  =  2  ist,  gleichgültig  ob  die  Summe 
dereinselnen  Bestandtheile  dem  Volume  nach  ebenso  viel 
oder  mehr  beträgt.  Diese  Regelmässigkeit  in  volumetrischer  Be- 
ziehung wird  jedoch  nicht  nur  bei  Vereinigung  des  Wasserstoffs  mit  dem 
Chlor,  dem  Sauerstoff  und  dem  Stickstoff  beobachtet,  sondern  sie  findet 
auch  bei  einer  Rheihe  anderweitiger  Verbindungen  statt,  ja  es  ist  sogar 
wahrscheinlich,  dass  alle  Elemente,  mit  wenigen  Ausnahmen,  in  ihren 
Verbindungen  diese  volumetrische  Regelmässigkeit  zeigen  wurden,  wenn 
uns  die  Mittel  zu  Gebote  ständen,  diese  Verbindungen  in  Dampfform 
einer  Zerlegung  zn  unterwerfen,  oder  umgekehrt  die  Vereinigung  ihrer 
Bestandtheile  in  Dampffbrm  zn  bewirken. 

Jedoch  nicht  allein  wegen  dieser  Gesetzmässigkeiten  ist  das  Stadium 
der  Tolumetrischen  Beziehungen  der  Elemente  zu  einander  von  grosser 
Wichtigkeit,  sondern  auch  wegen  der  hierbei  obwaltenden  gewichtlichen 
Verhältnisse.  Berücksichtigt  man  nämlich  die  Gewichte  gleicher  Volu- 
mina gasförmiger  Körper,  also  in  unseren  Beispielen  die  des  Wasserstoffs, 
Chlors,  Sauerstoffs  und  Stickstoffs,  d.  h.  mit  anderen  Worten  ihre  speci- 
fi sehen  Gewichte^),  so  findet  man,  dass  dieselben  zu  den  auf  rein 
gewichtlichem  Wege  ermittelten  Aequivalent-  oder  Ersatzgewichten  in 
naher  Beziehung  stehen. 

Die  specifischen  Gewichte  oder  die  Volumgewichte  des  Wasserstoffs, 

Sauerstoffs,  Chlors,  Stickstoffs  sind  unter  Zugrundelegung  der  Luft  als 

Einheit : 

Wasserstoff  =  0,0693 
Chlor  =  2,458 

Sauerstoff     =  1,108 
Stickstoff      =  0,969. 

Vergleicht  man  dieselben,  so  stellt  sich  heraus,  dass  sie  zu  ein- 
ander in  dem  Verhältnisse  einfacher  Zahlen  stehen,  denn  das  Chlor  ist 

''''  (|S= ^^'0'  ^"  ^^'»«'^^  '^  Qm = '')'  ^''  ^^""^^ 

^)  Letztere  drficken  ja,  wie  früher  (S.  11)  erörtert  wurde,  nur  die  Gewichte  gleicher 
VoIamioA  der  YerBchiedenen ,  also  auch  der  gasförmigen  KSrper,  bezogen  auf  eine  con- 
reotionelle  Einheit,  aus. 

5* 
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(0  969  \ 

*         —14  )  schwerer  als  Wasserstoff.     Es  liegt  unter  diesen 
0,0o9o  / 

umstanden  wohl  der  Gedanke  nahe,  an  Stelle  der  Luft,  welche  ja  nnr  als 
ein  Gemenge  verschiedener  Körper  zu  betrachten  ist,  einen  einfachen 
Körper,  und  zwar  den  specifisch  leichtesten,  den  Wasserstoff,  als  Einheit 
für  die  specifischen  Gewichte  gasförmiger  Körper  anznnehmen,  also  letz- 
terem das  specifische  Gewicht  1  und  damit  dem 

Chlor         =  35,5 
Sauerstoff  =16 
Stickstoff  =  14 

als  specifisches  Gewicht  oder  Volnmgewicht  zu  geben. 

Diese  zunächst  nur  für  jene  vier  Elemente  ermittelten  Zahlen 
drücken  indessen  nicht  nur  ihre  specifischen  Gewichte  aus,  sondern  sie 
geben  auch  gleichzeitig  die  relativen  Gewichtsmengen  an,  welche  bei 
Berücksichtigung  der  volametrischen  Beziehungen  in  chemische  Action 
treten ;  denn  ist  35,5  das  relative  Gewicht  «ines  Volums  Chlor  und  1  das 
eines  gleichen  Volums  Wasserstoff,  so  mnss  35,5  -^  1  =  36,5  das  relative 
Gewicht  zweier  Volumina  Chlorwasserstoffgas  sein,  da  ja  1  Vol.  Chlor 
-|-  1  Vol.  Wasserstoff  2  Vol.  Chlorwasserstoffgas  liefern. 

Ist  ferner  16  das  relative  Gewicht  eines  Volums  Sauerstoff  und 
1  das  eines  gleichen  Volums  Wasserstoff,  so  muss  164"2xl  =  18 
das  relative  Gewicht  zweier  Volumina  Wasserdampf  sein,  da  1  Vol. 
Sauerstoff  -|-  2  Vol.  Wasserstoff  2  Vol.  Wasserdampf  liefern.  Ebenso  muss 
die  Zahl  17  das  relative  Gewicht  zweier  Volumina  Ammoniak  ausdrückcD, 
da  1  Vol.  Stickstoff  (14  Gewichtstheile)  und  3  Vol.  Wasserstoff  (3  X  1 
Gewichtstheil)  2  Vol.  Ammoniak  liefern.     Es  zeigen  also  die  durch 

Wasserstoff  =  1 
Chlor  =  35,5 

Sauerstoff     =16 
Stickstoff      =:  14 

ausgedrückten  Werthe  sowohl  die  specifischen  Gewichte  in  Dampffonu 
(Wasserstoff  =  1),  als  auch  gleichzeitig  die  relativen  Gewichtsmengen 
an ,  welche  von  den  betreffenden  Elementen  in  Verbindung  treten ;  man 
hat  daher  die  durch  jene  Zahlen  ausgedrückten  Werthe  auch  als  die  Ver- 
bindungsgewichte jener  Elemente  bezeichnet  Man  darf  jedoch  hier- 
bei nicht  ausser  Acht  lassen,  dass  auch  diese  Zahlen,  ebenso  wie  die  auf 
dem  alleinigen  Wege  der  Gewichtsanalyse  ermittelten  Aeqnivalent-  oder 
Ersatzgewichte,  keine  absoluten,  sondern  nur  relative,  d.  h.  Verhältniss- 
zahlen,  die  auf  eine  willkürliche,  conventionelle  Einheit,  das  Aequivalent- 
ge wicht  des  Wasserstoffes  (H  =  1),  bezogen  sind. 

Da  nun  nie  weniger  als  1  Vol.  Chlor  sich  mit  1  Vol.  Wasserstoff, 
1  Vol.  Sauerstoff  mit  2  X  1  Vol.  Wasserstoff  und  1  Vol.  Stickstoff  mit 
3x1  Vol.  Wasserstoff  verbindet,  so  müssen  auch  die  relativen  Gewichte 
dieser  kleinsten  Volumina,  d.  h.  die  das  specifische  Gewicht  derselben 
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ausdrQckendeii  Zahlen:  Wasserstoff  =  1,  Chlor  =  35,5,  Sauerstoff  =  16, 
Stickstoff  =  14,  die  relativ  kleinsten  Gewichtsmengen  repräsentiren, 
welche  Yon  diesen  Elementen  überhaupt  in  eine  chemische  Verbindung 
eintreten.  Die  kleinste  Menge  eines  Elementes,  welche  in  eine  chemische 
Yerbindung  eintreten  kann,  haben  wir  aber  früher  als  ein  Atom  desselben 
charakterisirt,  es  müssen  also  auch  die  als  Verbindungsgewichte  bezeich- 
neten Z&hlenwerthe  gleichzeitig  die  relativen  Gewichte  der  Aton^e 
oder  die  Atomgewichte  ausdrücken.  Wenn  wir  daher  Wasserstoff, 
Chlor,  Sauerstoff  und  Stickstoff  beziehentlich  mit  den  Symbolen  H,  Cl, 
0,  N  bezeichnen,  so  deuten  diese  auch  gleichzeitig  die  Atomgewichte 
dieser  fUemente  an. 

Durch  Vereinigung  von  Atomen  entstehen  aber  die  Molecüle.  Treten 
daher  die  durch  die  relativen  Gewichte  der  Atome,  die  Atomgewichte, 
ausgedrückten  kleinsten  Gewichtsmengen  mit  einander  in  chemische 
Wechselwirkung,  so  muse  die  kleinste  hierbei  entstehende  Menge  der 
betreffenden  Verbindung  auch  den  Werth  eines  Molecüls  repräsentiren. 
Das  Gewicht  eines  derart  entstandenen  Molecüls,  oder  das  Mole- 
culargewicht, muss  somit  natürlich  gleich  sein  der  Summe  der  rela- 
tiven Gewichtsmengen  der  Atome  —  Atomgewichte  — ,  welche  sich  an 
der  Büdung  des  Molecüls  betheiligt  haben,  und  mithin  in  demselben 
enthalten  sind. 

Verbindet  sich  also  ein  Volum  Wasserstoff  (1  Gew.-Thl.)  mit  einem 
Yolom  Chlor  (35,5  Gew.-Thln.)  zu  zwei  Volumen  Chlorwasserstoff  (36,5 
-f  1))  so  muss  die  Zahl  36,5  den  Werth  jener  zwei  Volumina,  oder  den 
eines  Molecüls  Chlorwasserstoff  ausdrücken: 

H  +  Cl     =  HCl 

1    -j-  35,5  =  36,5. 

Aehnlich  verhält  es  sich  bei  dem  Wasser  und  dem  Ammoniak: 


[jl  ^  16  —  HP 
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Die  Zahlen  36,5,  18,  17  bezeichnen  somit  die  Werthe  je  eines  Mo- 
lec&ls  oder  dessen  relatives  Gewicht,  das  Moleculargewicht. 

Als  Atomgewicht  (Verbindungsgewicht)  bezeichnet  man  somit 
das  relative  Gewicht  eines  Atoms,  d.  h.  der  kleinsten  Menge  eines  Ele- 
mentes, welche  in  eine  chemische  Verbindung  eintritt,  als  Molecular- 
gewicht das  relative  Gewicht  eines  Molecüls,  d.  h.  der  kleinsten  Menge 
eines  Körpers  (Elementes  oder  Verbindung),  die  im  freien  Zustande 
aaftritt;  letzteres  ist  gleich  der  Summe  der  relativen  Gewichte  der  in 
dem  Molecül  enthaltenen  Atome. 

Hat  man  in  dieser  Weise  das  Moleculargewicht  einer  Verbindung 
ermittelt,  so  kann  man  auch  mit  Leichtigkeit  das  speciüsche  Gewicht  der- 
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selben  daraus  ableiten-,  denn  drücken  die  Moleculargewichte  den  Werth 
von  zwei  Volumen  der  betreffenden  Verbindung  in  Dampfform  aus,  so 
muss  das  specifische  Gewicht  oder  das  Gewicht  eines  Volums  der- 
selben, bezogen  auf  Wasserstoff  als  Einheit,  gleich  der  Hälfte  desselben  sein. 
Es  ergiebt  sich  so  das  specifische  Gewicht  des  Chlor  wasserstoffdampf  es 
als  18,25,  das  des  Wasserdampfes  =  9,  das  des  Ammoniakgases  =  8,5 
(H=l).  Es  zeichnen  sich  somit  die  Symbole  obiger  drei  Verbindungen : 
HCl,  H'^0,  NH^  in  ihrer  Bedeutung  durch  eine  grosse  Vielseitigkeit  aus, 
indem  sie  andeuten: 

1)  aus  welchen  Elementen  die  betreffende  Verbindung  besteht, 

2)  die  Verhältnisse,  in  welchen  die  Elemente  dem  Gewichte  nach 
darin  vorhanden  sind, 

3)  wie  viel  Volume  eines  jeden  Elementes  an  der  Bildung  der  durch 
jene  Zeichen  repräsentirten  zwei  Volume  der  dampfförmigen  Verbindung 
Antheil  genommen  haben, 

4)  das  Volumgewicht  oder  specifische  Gewicht  der  Verbindung  in 
Gas-  oder  Dampfform,  bezogen  auf  Wasserstoff  als  Einheit. 

Bei  dem  Verfolg  dieser  Erörterungen  über  Atom  -  und  Molecular- 
gewicht  dürfte  sich  wohl  einerseits  die  Frage  aufdrängen:  Bezeichnen 
die  Symbole  H,  0,  Cl,  N,  bezüglich  die  hierdurch  repräsentirten  Atom- 
gewichte den  Werth  von  nur  je  einem  oder  vielleicht  von  10,  100,  1000 
oder  n  Atomen?,  andererseits  aber  auch  die:  wie  g^oss  ist  die  Anzahl 
de^  in  einem  Molecüle  vorhandenen  Atome?  Was  zunächst  die  letztere 
Frage  anbetrifit,  so  sind  wir  ebenso  wenig,  wie  wir  im  Stande  sind,  die 
absoluten  Werthe  der  Atomgewichte  zu  ermitteln,  sondern  wir  uns  mit 
relativen  Werthen,  also  mit  Verhältnisszahlen,  bezogen  auf  eine  bestimmte 
Einheit,  begnügen  müssen,  auch  in  der  Lage,  die  absolute  Anzahl  der 
im  Molecüle  einer  Verbindung  oder  eines  Elementes  enthaltenen  Atome 
anzugeben.  Wir  können  also  nicht  ermitteln,  ob  in  einem  Molecüle  10, 
20  oder  100  Atome  factisch  vorhanden  sind,  ebenso  wenig,  wie  wir  an- 
geben können,  wie  gross  das  wirkliche  Gewicht  irgend  eines  Atomes 
ist.  Wohl  aber  sind  wir  im  Stande,  die  Anzahl  der  im  Molecüle  ent- 
haltenen Atome,  ebenso  wie  die  Gewichte  derselben,  relativ,  d.  h.  durch 
Verhältnisszahlen,  auszudrücken. 

Wir  haben  bereits  in  Erfahrung  gebracht,  dass  1  Vol.  Wasserstoff 
und  1  Vol.  Chlor  sich  zu  2  Vol.  Chlorwasserstoff  verbinden.  Nehmen 
wir  nun  an,  die  Zahl  der  hierbei  wirksamen  Wasserstoffatome  betrage  n, 
so  muss  naturgemäss  die  der  entsprechenden  Chloratome  ebenfalls  gleich 
n  sein;  in  dem  entstehenden  Molecüle  Chlorwasserstoff  werden  sich  so- 
mit 2  n  Atome  finden.  Sind  jene  n  Atome  Wasserstoff  und  Chlor  gleich- 
bedeutend mit  1,  10,  100,  1000  etc.,  so  sind  jene  2n  Atome  des  ent- 
standenen Molecüls  Chlorwasserstoff  gleich  2,  20,  200,  2000  etc.  Der 
Einfachheit  wegen,  da  alle  diese  Zahlen  ja  nur  Verhältnisszahlen  sind, 
nimmt  man  an,  dass  in  dem  Chlorwasserstoffmolecüle  ein  Atom  Wasser- 
Stoff  und  ein  Atom  Chlor,  also  in  Summa  zwei  Atome  vorhanden  sind, 
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dass  also  in  der  Formel  HCl  die  Symbole  H  und  Gl  je  ein  Atom  bezeich- 
nen. Dasselbe  gilt  natürlich  auch  für  alle  übrigen  Elemente,  oder  für 
deren  Symbole.  Wenn  wir  daher  ermittelt  haben,  dass  2  Vol.  Wasser- 
stoff sich  mit  1  Yol.  Sauerstoff  zu  2  Vol.  Wasserdampf  vereinigen  und 
wir  dies  durch  die  Gleichung 

H2  4-0=H20 

ausdrücken,  so  deuten  wir  hierdurch  gleichzeitig  an,  dass  in  einem  Mole- 
cüle  Wasser  2  At.  Wasserstoff  und  1  At.  Sauerstoff  enthalten ,  ebenso  in 
einem  Molecüle  Ammoniak,  welchem  die  Formel  NH^  zukommt,  3  At. 
Wasserstoff  mit  1  At.  Stickstoff  verbunden  sind. 

Es  drücken  also  die  Formeln  HCl,  H'O,  NE'  auch  aus: 

5)  wie  viele  Atome  von  den  einzelnen  Elementen  sich  relativ  bei 
der  Bildung  des  Moleoüls  der  betreffenden  Verbindung  betheiligt  haben. 

Haben  wir  also  eine  Formel  von  der  Zusammensetzung  H^SO^ 
(Schwefelsaure),  so  wird  hierdurch  weiter  ausgedrückt,  dass  in  dem  Mole- 
cüle der  Schwefel  s&ure  2  At  Wasserstoff,  1  At.  Schwefel,  4  At.  Sauerstoff 
vorhanden  sind,  in  dem  Molecüle  des  Strychnins:  C^^H^^nsq*,  21  At. 
Kohlenstoff,  22  At.  Wasserstoff,  2  At.  Stickstoff  und  2  At.  Sauerstoff  mit 
einander  verbunden  sind  ^). 

Wenn  wir  im  Vorstehenden  in  Erfahrung  gebracht  haben  j  dass  die 
relative  Zahl  der  in  einem  zusammengesetzten  Körper  enthaltenen  Atome 
schon  durch  die  Formel  desselben  ausgedrückt  wird,  so  bleibt  uns  nur 
noch  übrig  zu  erörtern,  wie  gross  die  Zahl  der  Atome  innerhalb  des 
Molecüls  der  einfachen  Stoffe ,  der  Elemente ,  ist.  Hierzu  ist  es  jedoch 
erforderlich,  zunächst  auf  eine  weitere  Gesetzmässigkeit  in  den  volu- 
metrischen  Beziehungen  der  Molecüle  im  Allgemeinen  hinzuweisen. 

Schon  bei  Besprechung  der  Natur  der  Materie  wurde  angedeutet, 
dass  die  Ausdehnung,  welche  die  Körper  durch  Wärmezufuhr  erleiden, 
auf  eine  Ausdehnung  der  zwischen  ihren  einzelnen  Molecülen  befindlichen 
Zwischenräume  und  eine  hierdurch  bedingte  erhöhte  Beweglichkeit  und 
Bewegung  der  Einzelmolecüle  zurückzuführen  sei.  Bei  festen  und  flüssi- 
gen Körpern  scheint  dieses  Verhalten  bei  der  Einwirkung  der  Wärme 
Dicht  an  einfache  Gesetze  gebunden  zu  sein,  wenigstens  ist  die  Ausdeh- 
nung, welche  dieselben  durch  Zufuhr  gleicher  Wärmemengen,  unter 
sonst  gleichen  Bedingungen,  erleiden,  bei  verschiedenen  Körpern  eine  sehr 
verschiedene.  Anders  verhält  es  sich,  wenn  man  dieselben  in  Dampfform 
überführt.  Erhöht  oder  erniedrigt  man  die  Temperatur  gas-  oder  dampf- 
förmiger Körper,  unter  sonst  gleichen  physikalischen  Verhältnissen,  um 


^)  Die  Anzahl  der  Atome,  in  der  sich  die  Elemente  zu  dem  Molecül  einer  chemi- 
Khcn  Verbindang  ven^gen,  pflegt  man  durch  arabische  Zahlen,  die  oben  oder  unten 
neben  die  betreffenden  Symbole  gesetzt  werden,  zu  markiren  (vergl.  oben).  Die  For- 
mein  H«0,  NH»,  H^SO*,  C^iH^SN^O^  würden  somit  auch  als  HgO,  NH3,  HaS04, 
^ti^^2^2  geachrieben  werden  können. 
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eine  gleiche  Anzahl  von  Graden,  so  dehnen  sich  dieselhen  in  ganz  gleicher 
Weise  aus,  resp.  ziehen  sich  um  dasselbe  Volum  zusammen:    Das  Yolam 
der  Gase  ist  direct  proportional  der  Temperatur  —  Gay-LussacUches 
Gesetz.     Man  hat  beobachtet,  dass  jedes  Gas  bei  Erwärmung  um  l^C. 
sich  um  Vs78  seines  Yolums  ausdeht,  und  umgekehrt  bei  der  Abkühlung 
um  l^G.  sich  um  dasselbe  Volum  zusammenzieht,  vorausgesetzt,  dass  der 
Druck  derselbe  bleibt.    Bringt  man  daher  273  ccm  eines  beliebigen  Gases 
von  0^  auf  eine  Temperatur  von  -^  l^,  so  nimmt  das  Volum  desselben 
um   1  ccm  zu ,  und  beträgt  daher  274  ccm.     Erwärmt  man  es  um  20^ 
oder  um  100^,  so  dehnt  sich  das  Volum  auch  um  20  resp.  um  100  ccm, 
zu  293  resp.  373  ccm  aus.    Erniedrigt  man  die  Temperatur  von  273  ccm 
eines  gasförmigen  Körpers  von  0*  auf  —  l®  oder  auf  —  10^  oder  auf 
—  20®  C.,  so  bewirkt  man  hierdurch  eine  Volumverminderung  beziehent- 
lich um  1,  10,  20 ccm,  indem  das  Volum  bei  —  1®  272 ccm,  bei  —  lO*» 
263  ccm  und  bei  —  20«  253  ccm  beträgt.     Den  Bruch  Vj73  =  0,003665 
nennt  man   den   Ausdehnungscoefficienten   der  Gase.      Dieselbe 
Regelmässigkeit  in  der  Vermehrung  oder  Verminderung  des  Volums  gas- 
förmiger Körper  zeigt  sich  auch,  bei  sonst  gleicher  Temperatur,  durch 
eine  Zu-  oder  Abnahme   des  auf  ihnen  lastenden  Druckes.      Befindet 
sich  ein  beliebiges  Gas  unter  irgend  einem  bestimmten  Drucke  und  wird 
derselbe  verdoppelt,  so  wird  das  Volum  des  Gases  auf  die  Hälfte  zu- 
sammengedrückt; vermindert  man  denselben  dagegen  bis  zur  Hälfte,  so 
dehnt  es  sich  bis  zu  seinem  doppelten  Volum  aus:    Das  Volum  der  Gase 
ist  umgekehrt  proportional  dem  Drucke  —  Boyle'sches  oder  Mariotte'- 
Bcbes  Gesetz.      Diese  Gleichmässigkeit  in  der  Zu-   und  Abnahme  des 
Volums  der  gasförmigen  Körper  ist  vollständig  unabhängig  von  der  Natur 
der  betreffenden  Stoffe,   sie   findet   daher   sowohl  bei  den  elementaren 
Gasen,  als  auch  bei  gasförmigen  Körpern  der  complicirtesten  Zusammen- 
setzung statt.    Eine  derartige  charakteristische  Eigenschaft  der  Gase  führt 
einerseits  zu  dem  Schlüsse,  dass  die  moleculare  Structur  derselben  eine 
wesentlich  verschiedene  von  der  Molecularstructur  der  festen  und  flüssigen 
Körper  sein  muss,  sie  weist  aber  auch  andererseits  darauf  hin,  dass  diese 
Gesetzmässigkeit  nur  bedingt  sein  kann  durch  eine  vollständige  Gleich- 
heit und  Uebereinstimmung  aller  gasförmigen  Stoffe  in  Betreff  dieser 
Structur,  oder  in  Betreff  der  Lagerung  der  Molecüle  selbst.    Denken  wir 
uns  aber  den  von  der  Materie  ausgefüllten  Raum  erfüllt  von  Molecülen, 
getrennt  durch  Kraft-  oder  Wärmesphären,  so  kann  diese  gleiche  mole- 
culare Structur  aller  gas-  oder  dampfförmigen  Körper  nur  dadurch  ver- 
ursacht werden,  dass  gleiche  Volumina  der  letzteren  unter  gleichen  phy- 
sikalischen Bedingungen   (gleichem   Druck,    gleicher    Temperatur)    eine 
gleiche  Anzahl  von  Molecülen  enthalten,  oder  mit  anderen  Woi*ten,  dass 
die  Molecüle  aller   Körper  in  Dampfform  denselben  Raum  einnehmen, 
die  Molecularvolume  derselben  gleich  gross  sind.     Dieser  wichtige  Satz 
wurde  zuerst  von  Amadeo  Avogadro  (1811)  ausgesprochen,  um  einige 
Jahre  später  durch  Ampere  (1814)  eine  weitere  Verbreitung  zu  finden. 
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Derselbe  wird  daher  auch  als  das  Avogadro^sche  oder  als  das  Am- 
pere'sehe  Gesetz  bezeichnet. 

Olwchon  die  durch  das  Gay-Lussac'sche  und  durch   das  Hariotte'sche 
Ocaetas  anagedruckten  Beziehungen  zwischen  dem  Volumen  der  Gase,  der  Tem- 
peratar  und  dem  Drucke  nur  eine  bündige  Erklärung  in  dem  Avogadr o' sehen 
oder  Ampere* sehen  Gesetze  finden,  so  ist  letzteres  doch  nur  erst  sehr  allmälig 
zur  allgemeinen  Annahme  gelangt.    Eine  besondere  Stütze  hat  dasselbe  in  der 
kinetischen  Gastheorie  (vergL  8.  22),  bezüglich  in  der  hierdurch  gegebenen 
theoretischen  Erklärung  des  Druckes  der  Gase  gefunden.    Nach  der  kinetischen 
Gastheorie  oder  der  Theorie  der  molecularen  Stösse  ist  der  Druck  eines  Gases 
anzusehen  als  die  Wirkung  der  zahlreichen  Stösse,  welche  die  geradlinig  durch 
den  Raum  sich  bewegenden  Gasmolecüle  auf  den  Körper,  der  den  Druck  erleidet, 
aasüben.  Dieser  Druck  ist  proportional  der  Summe  der  gesammten  lebendigen 
Kraft  (dem  ^/j  Producte  aus  der  Masse  und  dem  Quadrate  ihrer  Geschwindig- 
keit) der  fortschreitenden  Bewegung  der  in  der  betreffenden  Baumeinheit  ent- 
haltenen Masse  des  Gases.    Ueben  daher  zwei  Gase  einen  gleichen  Druck  aus, 
so  ist  die  gesammte  lebendige  Kraft   der  fortschreitenden  Bewegung  der  in 
gleichen  Volumen    enthaltenen    Molecüle    einander  gleich.     Der  Druck   jedes 
Gases  ist  jedoch  proportional  seiner  Dichtigkeit  und  der  absoluten  (von  —  273^  0. 
an  gezählten)  Temperatur.    Bleibt  die  Dichtigkeit  die  gleiche,  so  muss  mithin 
der  Druck,   bezüglich  die  lebendige  Kraft  der  fortschreitenden  Bewegung  der 
Molecüle,   auch  proportional  sein  der  Temperatur.    Eine  gleiche  Temperatur- 
steigerung wird  somit  bei  gleichen  Volumen  verschiedener  Gase  (bei  ursprüng- 
lich gleicher  Temperatur  und  Dichtigkeit)  eine  gleiche  Vermehrung  der  leben- 
digen Kraft  der  fortschreitenden  Bewegung  bewirken.     Umgekehrt  wird  die 
Temperatur  zweier  Gase  die  gleiche  sein,   wenn  der  mittlere  Werth  der  leben- 
digen Kraft,   mit  welcher  sich  die  Molecüle  geradlinig  fortbewegen,  in  beiden 
derselbe  ist.    Diese  unmittelbaren  Beziehungen,  in  denen  Druck  und  Tempera- 
tur eines  Gases  zu  der  lebendigen  Kraft  der  fortschreitenden  Bewegung  der 
Gasmolecüle  stehen ,  machen  es  im  höchsten  Grade  wahrscheinlich ,   dass  in 
gleichen  Volumen  verschiedener  Gase,  bei  gleichem  Drucke  und  gleicher  Tem- 
peratur, auch  eine  gleiche  Anzahl  von  Molecülen  enthalten  ist,  denn  nur  unter 
dieser  Annahme  erscheint  es  verständlich ,  dass  die  gesammte  lebendige  Kraft 
der  geradlinig  fortschreitenden  Bewegung  in  gleichen  Volumen  verschiedener 
Gase,  bei  gleichem  Drucke  und  gleicher  Temperatur,  eine  gleiche  ist. 

Das  Avogadro'sche  oder  Amp^re'sche  Gesetz  ist  jedoch  nur  in  sehr 
grosser  Annäherung  richtig,  da  die  Anzahl  der  in  gleichen  Volumen  enthalte- 
nen Molecüle  verschiedener  Gase  fast  niemals  absolut,  sondern  nur  sehr  an- 
nähernd gleich  sein  kann,  da  die  Baumerfüllung  verschiedener  Gase  nicht  ab- 
solut genau  proportional  der  Temperatur  und  umgekehrt  propoi-tional  dem 
Drucke  ist.  Diese  Abweichungen  sind  jedoch  so  gering,  dass  sie  die  Anwen- 
dong  des  Avogadro' sehen  Gesetzes  zur  Bestimmung  der  Atom-  und  Mole- 
cniargewiohte  keineswegs  hindern. 

Eine  scheinbare  Ausnahme  von  dem  Avogadro 'sehen  Gesetze  machen  die 
Molecüle  derjenigen  Substanzen,  welche  bei  dem  XJebergange  in  Dampfform 
eue  Dissociation  (vergl.  S.  54)  erleiden. 

Da  nach  dem  Avogadro'schen  Gesetze  die  Molecüle  der  verschie- 
denen Körper  in  Dampfforni  einen  gleichen  Raum  einnehmen,  so  muss 
mithin  der  von  einem  Molecüle  Wasserstoff  erfüllte  Raum  ebenso  gross 
Bein,  als  z.  B.  der  eines  Molecüls  Chlorwasserstoff.     Da  nun  aber  in  dem 
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Molecüle  des  Chlorwasserstoffs  zwei  Atome  enthalten  sind,  nämlich  ein 
Atom  Chlor  und  ein  Atom  Wasserstoff,  wie  durch  die  Formel  HCl  an- 
gedeutet wird,  so  müssen  wir  auch  das  Molecül  des  Wasserstoffs,  da 
solches  den  gleichen  Raum  einnimmt  wie  das  Molecül  des  Chlorwasser- 
stoffs, nothwendiger  Weise  als  aus  zwei  Atomen  hestehend  hetrachten. 
Das  Gleiche  lehrt  die  Betrachtung  der  volumetrischen  Verhältnisse  jeder 
anderen  Verhindung,  z.  B.  des  Wassers,  des  Ammoniaks  etc.  Wir  wissen, 
dass  in  dem  Wasser  2  Vol.  Wasserstoff  mit  1  Vol.  Sauerstoff  zu  2  VoL 
Wasserdampf  vereinigt  sind.  Enthalten  nun  gleiche  Volumina  eine  gleiche 
Anzahl  von  Molecülen ,  und  wir  nehmen  an ,  ein  Volum  Wasserstoff  ent- 
halte deren  1000,  so  müssen 

2000  Mol.  WaBserstoff  +  1000  Mol.  Sauerstoff  =  2000  Mol.  Wasserdampf 
(2  Volum)  (1  Volum)  (2  Volum) 

liefern.  Jedes  Molecül  Wasserdampf  hesteht  aher,  wie  die  Formel  U-0 
desselben  ausdrückt,  aus  2  At.  Wasserstoff  und  1  At.  Sauerstoff,  mithin 
enthalten  jene  2000  Mol.  Wasserdampf  4000  At  Wasserstoff  und  2000 

Atom  Sauerstoff: 

OAAA  "Äc^i    \sr         t        r        f4000  At  Wasserstoff 
2000  Mol.  Wasserdampf  =  {^^oo  At.  Sauerstoff 

Da  aher  nach  der  ersten  Gleichung  2000  Mol.  Wasserdampf  durch 
Vereinigung  von  2000  Mol.  Wasserstoff  und  1000  Mol.  Sauerstoff  ent- 
stehen, so  müssen  letztere  andererseits  auch  4000,  resp.  2000  At.  ent- 
halten.    Also 


oder 


2000  Mol.  Wasserstoff  =  4000  At.  Wasserstoff 
1000  Mol.  Sauerstoff     =  2000  At.  Sauerstoff 

1  Mol.  Wasserstoff  =  2  Atome 
1  Mol.  Sauerstoff    =  2  Atome. 


In  gleicher  Weise  scheinen  alle  bisher  bekannten  Thatsachen  zu 
beweisen,  dass  das  Molecül  des  Wasserstoffs  nicht  weiter  als  in  zwei 
gleiche  Hälften  zerlegt  werden  kann,  dass  mithin  die  eine  Hälfte  desselben 
als  ein  Atom,  bezüglich  das  Molecül  als  eine  Vereinigung  von  zwei 
Atomen  zu  betrachten  ist. 

Eine  Ausdehnung  obiger  Betrachtungen  auf  die  übrigen  Elemente 
lehrt,  dass  die  bei  weitem  grösste  Zahl  derselben  ebenso  wie  der  Wasser- 
stoff und  der  Sauerstoff  aus  zwei  Atomen  besteht,  und  zwar  sind  es 
alle  die  Elemente,  deren  specifisches  Gewicht  in  Dampfform  (Gas- 
volumgewicht) mit  dem  Atom-  oder  Verbindungsgewicht  zusam- 
menfällt. Letztere  Molecüle  bezeichnet  man  daher  als  zweiatomige 
Elementmolecüle. 

Eine  Ausnahme  hiervon  machen  der  Phosphor  und  das  Arsen,  bei 
welchen,  wie  bei  der  speciellen  Betrachtung  der  Methoden  zur  Bestim- 
mung des  Atomgewichts  näher  erörtert  werden  wird,  das  speci fische 
Gewicht  in  Dampfform  (Gasyolumgewicht)  gleich  dem  doppelten 
Atomgewicht  ist;  das  Molecül  dieser  Elemente  muss  somit  im  Ver- 
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gleich  mit  den  zweiatomigen  Elementmolecülen  auch  die  doppelte  An- 
sahl  von  Atomen ,  also  deren  4 ,  enthalten.  Der  umgekehrte  Fall  tritt 
ein  bei  dem  Quecksilber,  Zink  und  Cadmium,  welche  eine  weitere 
Ausnahme  von  der  Zweiatomigkeit  der  £lementmolecüle  bilden;  da  bei 
diesen  drei  EHementen  das  specifische  Gewicht  in  Dampfform  (Gas- 
Yolnmgewicht)  nur  gleich  dem  halben  Atom-  oder  Verbindungs- 
gewichte ist,  so  kann  das  Molecül  dieser  Elemente  auch  nur  die  Hälfte 
der  Atome  eines  zweiatomigen  Elementmolecüls ,  folglich  nur  ein  Atom 
enthalten.  Man  würde  somit  die  Molecüle  der  Elemente  ihrer  atomisti- 
schen  Constitution  nach  als  yier-,  zwei-  und  einatomige  zu  unterscheiden 
haben.  Natürlich  sind  auch  diese  Zahlen  nur  relative,  d.  h.  einfache 
VerhältniBBzahlen.  Aehnliches  gilt  auch  von  der  Grösse  der  Molecüle. 
Um  auch  hierfür  einen  Anhalt  an  einer  Yerhältnisszahl  zu  gewinnen,  hat 
man  auch  das  Volum  der  Molecüle  auf  eine  Einheit,  nämlich  auf  die  eines 
Molecüls  Wasserstoff,  bezogen. 

Das  Molecül  des  Wasserstoffs  besteht,  wie  in  Vorstehendem  erörtert 
ist,  ans  zwei  Atomen,  es  muss  also  naturgemäss  der  Raum,  den  jedes 
Molecül  Wasserstoff  einnimmt,  auch  gleich  dem  Volum  jener  zwei  Atome 
Wasserstoff  sein.  Nimmt  aber  das  Molecül  des  Wasserstoffs  den  Raum 
TOD  zwei  Atomen  Wasserstoff  ein,  so  müssen  auch  alle  übrigen  Molecüle 
da  sie  in  Dampfform  nach  dem  Avog  adro' sehen  Gesetze,  unter  gleichen 
physikalischen  Verhältnissen,  gleichen  Raum  einnehmen,  diesen  Raum  von 
zwei  Atomen  Wasserstoff  erfüllen  ^). 

Wenn  hiernach  die  Molecüle  einfacher  wie^  zusammengesetzter  Kör- 
per in  Dampfform  den  Raum  zweier  Atome  Wasserstoff  einnehmen ,  also 
gleich  gross  sind,  so  ist  natürlich  das  Gewicht  derselben  je  nach  der 
Natur  der  betreffenden  Stoffe  ein  verschiedenes.  Die  Moleculargewichte 
müssen  jedoch  in  dem  Verhältnisse  derjenigen  Zahlen  zu  einander  stehen, 
welche  das  specifische  Gewicht  der  betreffenden  Körper  in  Dampfform, 
unter  Zugrundelegung  des  Wasserstoffs  als  Einheit,  ausdrücken,  da 
letztere  ja  nur  angeben ,  wie  viel  Mal  ein  Körper  schwerer  ist ,  als  ein 
gleiches  Volum  Wasserstoff:  Die  Moleculargewichte  sind  propor- 
tional den  Dichtigkeiten. 

Das  Molecularvolum  einer  chemischen  Verbindung  oder  eines 
Elementes  erhält  man,  wenn  man  das  Molecularge wicht  durch  das  speci- 
fische Gewicht  jener  Körper  in  Dampfform  dividirt.  Je  nachdem  letzteres 
auf  die  Luft  oder  den  Wasserstoff  als  Einheit  bezogen  wird ,  erhält  man 
für  alle  Körper,  die  ohne  Zersetzung  sich  in  Dampfform  überführen  lassen, 
die  Zahl  28,9  resp.  2.  Ist  z.  B.  das  Moleculargewicht  des  Sauerstoffs 
=  32,  das  specifische  Gewicht  desselben  auf  Luft  bezogen  1,108,  so  ist 


^)  l^ach  Claasius  kann  der  Durchmesser  eines  Gasmolecüls  nicht  kleiner  sein  als 
der  fonfhundertmillionate  Theil  eines  Centimeters  und  die  Anzahl  der  in  einem 
Cnbikcentimeter  Gas  enthaltenen  Molecüle  nicht  grösser  sein  als  6X  10^^,  d.  h.  als 
das  iechstansendmillionfache  ron  dem  millionfachen  einer  Million. 
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32 
das  Molecularyolam  =  28,9.     Unter  Zugrundelegung  des  Wasser- 

l,lvo 

Stoffs  als  Einheit  ist  das  specifische  Gewicht  des  Sauerstoffs  ^16,  mit- 

32 

hin  das  Molecularvolum  —  =  2.    Analog  ergieht  sich  hei  dem  Schwefel- 

34  34 

Wasserstoff  =  28,9,  —  =  2.    Molecularge wicht  =  34,  specifiscbes 

Gewicht  =  1,177  (Luft  =  1),  =  17  (H  =  1). 

Das  Molecularge wiclit  einer  VerhinduDg  oder  eines  Elementes  moss 
sonach  gleich  dem  Doppelten  des  specifischen  Gewichtes  in  Dampfform 
(H  =  1),  oder  dem  28,9  fachen  desselben  (Luft  •=  1)  sein,  während 
sich  umgekehrt  das  specifische  Gewicht  in  Dampfform  als  die  Hälfte  des 
Molecularge  wich  tes,  oder  als  der  28,9  te  Theil  desselben  ergeben  mass,  je 
nachdem  man  dasselbe  auf  Wasserstoff  oder  auf  Luft  als  Einheit  bezieht. 

Fassen  wir  das  im  Vorstehenden  Erörterte  nochmals  kurz  zusammen, 
so  haben  wir  ermittelt: 

1)  Die  für  die  Elemente  gebräuchlichen  Symbole  bedeuten  je  ein 
Atom. 

2)  Die  Symbole  für  zasammengesetzte  Körper  drücken  ein  Molecül 
derselben  aus. 

3)  Die  Molecüle  in  Dampfform  nehmen  bei  gleichem  Druck  und 
gleicher  Temperatur  einen  gleichen  Raum  ein,  oder  gleiche  Volumina 
dampfförmiger  Körper  enthalten  unter  gleichen  physikalischen  Verhält- 
nissen eine  gleiche  Anzahl  von  Molecülen. 

4)  Die  Molecüle  nehmen  in  Dampfform  den  Raum  von  2  At.  Wasser« 
Stoff  ein. 

5)  Die  Molecüle  der  Elemente  enthalten  2  Atome,  mit  Ausnahme 
von  Phosphor  und  Arsen,  welche  deren  4,  sowie  von  Quecksilber,  Zink 
und  Cadmium,  welche  deren  nur  1  enthalten. 


Bestimmung  der  Atomgewichte. 

Die  £rmitteluDg  des  specifischen  Gewichtes  d.er  Elemente  in  Dampfforni, 
unter  Zugrundelegung  des  WasserstofTs  als  Einheit,  giebt  uns  ein  ein^Btches 
Mittel  an  die  Hand  zur  Bestimmung  der  Atomgewichte.  Es  tngt  sich  nur: 
Bind  wir  im  Stande,  auf  diese  Weise  die  Atomgewichte  aUer  Elemente  zu  be- 
stimmen, oder  sind  wir  genöthigt,  unsere  Zuflucht  auch  zu  anderen  Hül&mittelu 
zu  nehmen?  Schon  der  Umstand,  dass  nur  eine  kleine  Anzahl  von  Elementen 
bei  erreichbaren  Temperaturen  sich  in  Bampfform  überführen  lässt,  beschränkt 
diese  Methode  ausserordentlich  und  macht  ihre  Anwendung  in  dieser  einfachen 
Gestalt  häufig  illusorisch.  Indessen  da,  wo  sie  zur  Anwendung  gelangen  kann, 
also  bei  flüchtigen  Elementen ,  gestaltet  sie  sich  in  ihrer  Atisführung  sehr  ein- 
fach, indem  man  nur  das  specifische  Gewicht  des  betreffenden  Elementes  in 
Dampfforni  zu  ermitteln  und  weiter  zu  beobachten  hat,  ob  die  so  gefundene 
Zahl  auch  wirklich  die  relative  kleinste  Gewichtsmenge  ausdrückt,  welche  in 
dem  Molecüle ,   bezüglich  in  zwei  Volumen  einer  gasförmigen  Verbindung  des- 
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selben,  enthalten  ist,  da  ja  nach  unseren  früheren  Eröi-terungen  die  Molecüle 
der  Verbindungen,  unter  Annahme  des  Wasserstoffs  als  Einheit  (l  At.  H  =  1  Vol.), 
den  Baum  von  zwei  Volumen  in  Bampfform  einnehmen  (vergl.  8.  67).  Hat  man 
z,  B.  für  den  Schwefel  als  specifisches  Gewicht  in  Bampfform  die  Zahl  32 
(H  =  1)  gefunden,  so  muss  diese  auch  das  Atomgewicht  desselben  ausdrücken, 
unter  der  Voraussetzung,  dass  in  zwei  Volumen  einer  gasförmigen  Verbindung 
des  Schwefels,  vielleicht  dem  Schwefelwasserstoff,  wirklich  auch  ein  Volum  oder 
32  Oew.-Thle.  Schwefel  enthalten  ist.  Die  Analyse  des  Schwefelwasserstoffs  lehrt 
nnn  in  der  That,  dass  in  2  Vol.  dieses  Gases  2  Vol.  Wasserstoff  und  1  Vol. 
Schwefeldampf  mit  einander  verbunden  sind,  dass  also  2  Gew.-Thle.  Wasserstoff 
mit  32  Gew.-Thln.  Schwefel  34  Gew.-Thle.  Schwefelwasserstoff  liefern.  Die 
Zahl  32  druckt  somit  die  relativ  kleinste  Menge  aus,  welche  von  dem  Schwefel 
ia  Verbindung  eintritt,  sie  ist  mithin  dessen  Verbindungs-  oder  Atomgewicht, 
da  bisher  keine  andere  gasförmige  Verbindung  bekannt  ist,  in  deren  Doppel- 
volum noch  kleinere  Gewichtsmengen  des  Schwefels  vorhanden  wären. 

Man  würde  von  letzterer  Bestimmung  absehen  und  ohne  Weiteres  das 
»pecifische  Gewicht  in  Dampfform  mit  dem  Atomgewichte  identificiren  können, 
wenn  man  bei  den  Formeln  davon  abstrahiren  wollte,  dass  sie  in  Dampfform 
sämmtlich  den  Baum  von  2  At.  Wasserstoff  repräsentiren,  und  dass  die  einzel- 
nen Symbole  der  Elemente,  bezüglich  die  hierdurch  repräsentirten  Atomgewichte, 
auch  die  kleinste  Menge  bezeichnen  sollen,  in  welcher  die  Elemente  in  jene 
2  Vol.  der  dampfförmigen  Verbindung  eintreten.  Wie  nothwendig  diese  £r- 
mittelnngen  sind,  das  zeigt  die  Betrachtung  der  volumetrischen  Beziehungen 
einerseits  des  Phosphors  und  Arsens,  andererseits  des  Quecksilbers,  Zinks  und 
Cadmiums,  also  derjenigen  Elemente,  welche  wir  bereits  als  Ausnahmen  von 
der  allgemeinen  Zweiatomigkeit  der  Molecüle  der  einfachen  Stoffe  kennen  ge- 
lernt haben. 

Die  Wasserstoffverbindungen  des  Phosphors  und  Arsens ,  der  Phosphor- 
waMeistoff  und  Arsenwasserstoff,  zeigen  in  ihrem  chemischen  Charakter  sowohl, 
als  auch  in  ihrer  gewichtlichen  Zusammensetzung  eine  gewisse  Analogie  mit 
der  Wasserstoffverbindung  des  Stickstoffs,  dem  Ammoniak.  Ebenso  wie  letzterem 
die  Formel  KH'  zuertheilt  wird,  hat  man  jenen  die  Formel  PH^  und  AsH^ 
gegeben.  Das  specifische  Gewicht  des  Phosphordarapfes  wurde  als  62,  das  des 
Arsendampfes  als  150  (H  =  l)  ermittelt.  Man  sollte  nun  vermuthen,  dass  jene 
Zahlen,  ebenso  wie  die  Zahl  14  (das  specifische  Gewicht  des  Stickstoffs)  auch 
gleichzeitig  der  Ausdruck  für  das  Atomgewicht  dieser  Elemente  sei.  Dieses  ist 
jedoch,  wie  das  Studium  der  volumetrischen  Beziehungen  des  Phosphor-  und 
Anenwasseretoffs  lehrt,  nicht  der  Fall,  da  die  kleinste  Menge  dieser  Elemente, 
weichein  zwei  Volume  jener  Verbindungen  eintritt,  nicht  62  resp.  150  Gew.-Thle., 

62  150 

sondern  nur  —  =  31,  resp.  -r-  =  75  beträgt.     Wähi'end  in  dem  Ammoniak 
2  ^ 

3  Vol.  Wasserstoff  -]-  1  Vol.  Stickstoff  =;=  2  Vol.  Ammoniak 

liefern,  sind  in  dem  Phosphor  und  Arsenwasserstoff 

3  Vol.  Wasserstoff  +  Va  Vol.  Phosphor  zu  2  Vol.  Phosphorwasserstoff 
3  Vol.  Wasserstoff  -|-  V2  ^^^*  Arsen         zu  2  Vol.  Arsenwasserstoff 

vereinigt.    Es  verbinden  sich  also 

3  Gew.-Thle.  Wasserstoff  +  31  Gew.-Thle.  Phosphor  zu  34  Gew.-Thln.  Phosphor- 
wasserstoff 

3  Gew.-Thle.  Wasserstoff  4"  75  Gew.-Thle.  Arsen         zu  78  Gew.-Thln.        Arsen- 
wasserstoff, 
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und  Bind  somit  die  Yerbindungs-  oder  Atomgewichte  nur  halb  so  gross  als  das 
specifische  Gewicht  in  Dampfibrm,  sie  betragen  also  31  für  Phosphor,  75  für 
Arsen. 

Wollten  wir  nur  den  Resultaten  der  volumetrischen  Analyse  Beehnnng 
tragen  und  davon  abstrahiren,  dass  die  Formeln  der  Verbindungen  das  Gewicht 
von  zwei  Volumen  repräsentiren ,  so  würden  wir  die  Formehi  des  Phospbor- 
und  Arsenwasserstoffs  anstatt  PH^  und  AsH'  auch  als  PH^  und  AsH*  schreiben 
können.  Während  jedoch  erstere  Formeln  nach  Analogie  aller  übrigen  Elemente 
und  Verbindungen  ausdrücken,  dass  1  At.  Phosphor  mit  S  At  WAsserstofiT  zu 
2  Vol.  Phosphorwasserstoff  und  1  At.  Arsen  mit  3  At.  Wasserstoff  zu  2  Vol. 
Arsenwasserstoff  vereinigt  sind,  würden  letztere  der  Ausdruck  dafür  sein,  dass 
1  Vol.-Gew.  (2  At.)  Phosphor  und  6  At.  Wasserstoff  zu  4  Vol.  Phosphorwaseer- 
stoff,  und  1  Vol.-Gew.  (2  At.)  Arsen  imd  6  At.  Wasserstoff  zu  4  VoL  Arsen- 
wasserstoff verbunden  sind.  Um  diese  Anomalie  zu  vermeiden ,  ist  das  Atom- 
gewicht hier  nicht  mit  dem  specifischen  Gewichte  zu  identificiren,  sondern  nnr 
gleich  der  Hälfte  desselben  zu  setzen. 

Gerade  umgekehrt  gestalten  sich  die  Verhältnisse  bei  dem  Quecksilber  and 
anscheinend  auch  bei  dem  Zink  und  Cadmium.  Das  specifische  Gewicht  des 
Qaecksilberdampfes  wurde  als  100  ermittelt,  wogegen  die  relativ  kleinste  Ge- 
wichtsmeiiS^e  Quecksilber,  welche  in  zwei  Volumen  einer  seiner  vergasbaren 
Verbindungen  enthalten  ist,  nicht  100,  sondern  200  Gew.-Thle.  beträgt.  Es  ist 
also  hier  das  Atom-  oder  Verbindungsgewicht  gleich  dem  doppelten  Volum-  oder 
specifischen  Gewichte  zu  setzen.  Aehnliche  Erscheinungen  sind  auch  bei  dem 
Zink  und  Cadmium  beobachtet. 

Wie  schon  erwähnt,  ist  die  Zahl  der  Elemente,  welche  bei  erreichbaren 
Temperaturen  sich  vergasen  lassen,  eine  sehr  beschränkte;  man  hat  daher  zu 
folgenden  weiteren  Methoden  der  Atomgewichtsbestimmung  seine  Zuflucht  ge- 
nommen : 

1)  Indem  man  ermittelte,  welche  kleinste  Gewichtsmenge  des  nicht  flüchtigen 
Elementes  in  zwei  Volumen  einer  seiner  gasförmigen  oder  leicht  zu  verflüchti- 
genden Verbindungen  enthalten  ist,  und  diese  dann  mit  dem  Atomgewichte 
identificirte.  So  wurden  die  Atomgewichte  des  Kohlenstoffs,  Siliciums,  Wismuths, 
Eisens  etc.  bestimmt,  indem  man  beispielsweise  ermittelte,  dass  in  2  Vol.  der 
Wasserstoffverbindung  des  Kohlenstoffs,  dem  sogenannten  Sumpf-  oder  Gruben- 
gase, 4  Vol.  Wasserstoff  =  4  Gew.-Thle.  und  12  Gew.-Thle.  Kohlenstoff  enthalten 
sind.  Da  auch  in  anderen  flüchtigen  Verbindungen  des  Kohlenstoffs  die  Zahl  12 
stets  die  relativ  kleinste  Gewichtsmenge  desselben  repräsentirt,  welche  in  Ver- 
bindung eintritt,  so  hat  man  dieselbe  als  das  Atomgewicht  des  Kohlenstoffes 
angenommen,  und  daher  seiner  eben  erwähnten  Wasserstoffverbindung,  dem 
Grubengase,  die  Formel  CH^  gegeben.  In  analoger  Weise  feuid  man  das  Atom- 
gewicht des  Siliciums  als  28,  das  des  Wismuths  als  208  und  das  des  Eisens 
als  56.  Mit  Vorliebe  wählt  man  zu  dieser  Art  der  Atomgewichtsbestimmung 
die  Wasserstoffverbindungen ,  da  diese  sich  durch  Einfachheit  in  den  volu- 
metrischen Beziehungen  charakterisiren,  während  man  in  den  Fällen,  in  welchen 
Verbindungen  mit  Wasserstoff  nicht  bekannt  sind,  die  Verbindungen  der  Halo- 
gene, des  Chlors,  Broms  und  Jods,  welche  sich  mit  allen  Elementen  zu  grossten- 
tbeils  unzersetzt  flüchtigen  Verbindungen  vereinigen,  der  Ermittelung  des  Atom- 
gewichtes zu  Grunde  legte. 

2)  Indessen  auch  hiervon  giebt  es  Ausnahmen;  im  Laufe  der  speciellen 
Betrachtungen  werden  wir  Elemente  kennen  lernen,  deren  Haloid Verbindungen 
nicht  flüchtig  sind,  ja  von  denen  flüchtige  Verbindungen  überhaupt  bis  jetzt  nicht 
bekannt  sind.    Bei  derartigen  Elementen  hat  man  wohl  den  Weg  der  gewiclit- 
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liehen  Ermittelung  emgesehlagen,  indem  man  bestimmte,  wie  viel  Qewichts- 
tbeile  des  betreffenden  Elementes  im  Stande  sind,  den  Wasserstoff  oder  das  Chlor 
in  zvei  Yolomen  Chlorwasserstoff,  Wasser  oder  einer  anderen,  ihrer  volu- 
metrischen  Zusammensetzung  nach  genau  bekannten  flüchtigen  Verbindung,  zu 
ersetzen.  Es  zeichnet  sich  jedoch  diese  Methode  durch  eine  gewisse  Unsicher- 
heit ans,  indem  sie  allein,  d.  h.  ohne  andere  Anhaltspunkte,  in  vielen  Fällen 
nur  einen  angefäliren  Anhalt  liefert. 

3)  Bringt  man  dagegen  die  nach  2)  erzielten  Zahlen  in  Beziehung  zu  den 
Resultaten,  welche  die  Untersuchung  der  specifischen  Wärme  der  betreffenden 
Elemente  ergiebt,  so  erlangen  sie  demungeachtet  eine  gewisse  Wichtigkeit.  Bei 
einem  Vergleiche  der  specifischen  Wärme  der  einzelnen  Elemente  stellen  sich 
in  den  Beziehungen  zu  dem  Atomgewichte  derselben  derartige  Gesetz-  und 
Begelmässigkeiten  heraus,  dass  diese  als  ein  äusserst  werthvoUes  Hülfsmittel 
zur  Bestinunung  des  Atomgewichtes  zu  betrachten  ist. 

Erwärmt  man  gleiche  Gewichtsmengen  verschiedener  Körper  um  eine  gleiche 
Anzahl  von  Graden,  so  ist  die  hierzu  erforderliche  relative  Wärmemenge  eine 
verschiedene.  Bedncirt  man  die  durch  entsprechende  Versuche  ermittelten 
Zahlen  auf  eine  Einheit,  so  bezeichnet  man  die  relativen  Wärmemengen,  welche 
erforderlich  sind,  um  die  jener  Einheit  zu  Grunde  liegende  Gewichtsmenge  der 
Körper  von  0  auf  1^  zu  erwärmen,  als  die  specifische  Wärme  oder  Wärme- 
capacität  der  letzteren.  Als  solche  Einheit  hat  man  die  Wärmemenge  ange- 
nommen, welche  nothwendig  ist,  um  ein  Kilogramm  Wasser  um  einen  Grad 
zu  erwärmen.  Hat  man  daher  für  das  Natrium  oder  das  Silber  die  specifische 
Wärme  =  0,2934  und  0,0570  gefunden,  so  drücken  diese  Zahlen  nur  aus,  dass 
wenn  1  kg  Wasser  zur  Ei*wärmung  von  0  auf  1*^  einer  Wärmemenge  =  1  be- 
darf, für  ein  gleiches  Quantum  Natrium  oder  Silber  nur  eine  solche  von  0,2934 
resp.  0,0570  nothwendig  ist.  Vergleicht  man  die  für  die  specifische  Wärme 
gefundenen  Werthe  mit  den  Atomgewichten,  so  ergiebt  sich,  dass  je  grösser 
das  Atomgewicht  eines  Elementes  ist,  um  so  kleiner  ist  die  specifische  Wärme 
desselben.  Atomgewicht  und  specifische  Wärme  sind  somit  umgekehrt  propor- 
tional oder  das  Product  aus  Atomgewicht  und  specifischer  Wärme, 
die  Atomw&rme^  ist  eine  constante  Zahl. 

Bulong  und  Petit,  welche  dieses  wichtige  Gesetz  zuerst  (1819)  erkannten, 
folgerten  hieraus,  dass  die  Atomwärme  der  verschiedenen  Elemente  genau  die- 
Klbe  sei,  oder  dass  die  durch  die  Atomgewichte , der  Elemente  ausgedi'ückten 
Gewichtsmengen  zu  einer  gleichen  Temperaturerhöhung  auch  einer  gleichen 
Wärmemenge  bedürfen. 

Kachstehende  Zahlen  lassen  ohne  Schwierigkeit  erkennen,  dass  die  Atom- 
wärme der  einzelnen  Elemente  nur  innerhalb  enger  Grenzen  variirt,  und  dass 
als  deren  mittlerer  Werth  ungefähr  die  Zahl  6,4  zu  betrachten  ist  Eine 
scheinbare  Ausnahme  von  dieser  Begelmässigkeit  machen  die  drei  Elemente 
Kohlenstoff,  Bor,  Bilicium,  bei  denen  die  Atom  wärme  zwischen  0  und  100^ 
beträchtlich  niedriger  als  6,4  gefunden  wurde.  Es  haben  jedoch  die  Unter- 
sachungen  von  Weber  gezeigt,  dass  die  specifische  Wärme  dieser  drei  Elemente 
oberhalb  einer  bestimmten  Temperatur  nahezu  constant  wird,  und  dass  sie  dann 
dem  Bulong-Petit' sehen  Gesetze  entspricht.  Diese  Temperatur  liegt  für 
Silicinm  bei  etwa  200^,  für  Kohlenstoff  bei  etwa  600®  und  für  Bor  wahrscheinlich 
bei  500  bis  600^.  Die  kleinen  Schwankungen  über  und  unter  diesen  mittleren 
Werth  sind  nur  durch  die  unumgänglichen  Fehlerquellen,  mit  denen  die  Me- 
tboden der  Bestimmung  der  specifischen  Wärme  verknüpft  sind,  bedingt,  sie 
worden  verschwinden,  wenn  es  gelänge,  die  dabei  obwaltenden  Schwierigkeiten 
vollkommen  hinwegzuräumen. 
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Elemente 


Specitische 
Wanne 


Antimon  .  . 
Arsen  .  .  . 
Blei  .... 
Brom  .  .  . 
Eisen  .  .  . 
Gold.  .  .  . 
Jod  ...  . 
Kalium  .  . 
Kupfer.  .  . 
Magnesium . 
Natrium  .  . 
Phosphor.  . 
Platin  .  .  . 
Quecksilber . 
Schwefel  .  . 
Silber  .  .  . 
Wisrauth .  . 
Zinn .... 
Zink.    .    .    . 


0,0508 

0,08U 

0,0314 

0,0843 

0,1138 

0,0324 

0,0541 

0,1655 

0,0952 

0,2499 

0,2934 

0,189 

0,0324 

0,0319 

0,178 

0,0570 

0,0308 

0,0562 

0,0955 


Atomgewicht 


120 

75 
206,5 

80 

56 

196,2 
127 

39 

63,2 

24 

23 

81 

194,5 
200 

32 
108 
208 
117,5 

65 


Atomwärme 


6,10 
6,10 
6,50 
6,74 
6,38 
6,37 
6,87 
6,45 
6,02 
6,00 
6,74 
5,90 
6,30 
6,38 
5,70 
6,16 
6,41 
6,60 
6,21 


Die  Verwerthung  dieser  Gesetzmässigkeit  zur  Bestimmung  des  Atom- 
gewichtes ist  eine  einfache,  da  letzteres  gleich  dem  Quotienten  aus  Atomwämie 
(im  Mittel  6,4]  und  der  specifischen  Wärme  sein  muss.  So  ist  z.  B.  die  Atom- 
warme  des  Quecksilber«  =  6,38,  die  specifische  Wäime  =  0,0319,   das  Atom- 

6  S8 

gewicht  mithin  =      '        =  200,0,  genau  dieselbe  Zahl,  welche  auf  volumetri- 

u,Uo  1  y 

schem  Wege  ermittelt  wurde.  In  ebenso  einfacher  Weise  lässt  sich  feststellen, 
ob  die  auf  gewichtlichem  Wege  gefundenen  Aequivalentzahlen  mit  dem  Atom- 
gewichte übereinstimmen,  oder  ob  dieses  ein  Multiplum  oder  nur  einen  Theil 
davon  beträgt.  Von  dem  Natrium  treten  23,  46,  69  Gew.-Thle.  in  Verbindung 
ein,  je  nachdem  es  sich  mit  einem  Atom  Chlor  =  35,5  Gew.-Thln.,  einem  Atom 
Sauei*stoff  =16  Gew.-Thln.  oder  einem  Atom  Stickstofif  =14  Gew.-Thln.  ver- 
einigt; von  dem  Silber  betragen  die  entsprechenden  Mengen  108,  216,  324 
Gew.-Thle.  Will  man  nun  ermitteln,  welcher  jener  dreiWerthe  mit  dem  Atom- 
gewichte zu  identificiren  ist ,  so  ist  nur  erforderlich ,  das  Product  aus  je  einer 
dieser  Zahlen  und  der  speciflschen  Wärme  des  betreffenden  Elements,  mit  der 
mittleren  Atomwärme  (6,4)  zu  vergleichen,  um  dann  die  Gewichtsmenge,  welche 
hierbei  den  grössten  Annäherungswerth  an  jene  Zahl  liefert,  als  Atomgewicht 
zu  betrachten. 
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Natriam:  Die  specififlohe  Wärme  wurde  gleich  0,2934  ermittelt. 

23  X  0,2934  =  6,74 
46  X  0,2934  =  13,48 
69  X  0,2934  =  20,22. 

Die  Zahl  23  ist  somit  als  das  Atomgewicht  des  Natriums  zu  betrachten. 

Silber:  Die  specifische  Wärme  =  0,0570. 

108  X  0,0570  =  6,16 
216  X  0,0570  =  12,32 
824  X  0,0570  =  18,48. 

Aach  hier  ist  also  die  erste  Zahl:   108,  als  das  Atomgewicht  des  Silbers  an- 
zusehen. 

4)  Weitere  Anhaltspunkte  zur  Bestimmung  der  Atomgewichte  hai  auch 
der  Vergleich  analoger  chemischer  Verbindungen  geliefert,  sei  es  der  Art  der 
Zasammensetzung  oder  der  Zerse'tzungsprodncte ,  oder  sei  es  bezüglich  der 
Krystallform.  Besonders  war  es  das  Studium  des  Isomorphismus,  welches 
werthToUe  Aufschlüsse  und  Bestätigungen  bezüglich  der  Grösse  der  Atom- 
icewichte  lieferte. 


Bestimmiing  des  Moleculargewichtes. 

Bei  der  Bestimmung  der  Atomgewichte  der  Elemente  stehen  uns  nach  vor- 
stehenden Erörterungen  eine  ganze  Beihe  von  Methoden  zur  Verfügung,  von 
denen  wir  je  nach  den  Eigenschaften  des  betreffenden  Körpers  bald  die  eine, 
bald  die  andere  auswählen  können.    Anders  gestalten  sich  die  Verhältnisse  bei 
der  Ermittelung  der  Moleculargewichte.    Hierzu  ist  es  absolut  erforderlich,  das 
specifische  Gewicht  des  betreffenden  Elements  in  Dampf  form  zu  bestimmen. 
Der  auf  diese  Weise,  unter  Zugrundelegung  des  Wasserstoffs  als  Einheit,   er- 
mittelte Werth  ist  dami  zur  Bestimmung  des  Moleculargewichts  nur  zu  ver- 
'loppeln,  da  letzteres  in  allen  Fällen   gleich   dem  Doppelten  des  speciflschen 
Gewichts  in  Dampfform  ist  (s.  S.  76).   Eb  ist  dies  eine  einfache  Gonsequenz  der 
früher  gemachten  Annahme,  dass  die  Molecüle  in  Dampfform  den  Baum  von 
2  At  Wasserstoff  einnehmen.    Legen  wir  aber  den  Wasserstoff  als  Einheit  des 
Vülams  zu  Grunde,  so  müssen  wir  naturgemäss,   wenn  wir  das  Gewicht  der 
Molecüle  ins  Auge  fassen,  diese  Einheit  auch  in  gewichUicher  Beziehung  an- 
nehmen.    Enthalt    aber    das  Wasserstoffmolecül   zwei   Atome,   so   muss   auch 
dessen  relatives  Gewicht  gleich  dem  doppelten  Atomgewichte  des  Wasserstoffs, 
'^er  da  hier  Atom-  und  specifisches  Gewicht  zusanunenfallen,  auch  gleich  dem 
zweifachen  speciflschen  Gewichte  dieses  Elementes  sein.   Es  ist  somit  allgemein 
ditf  Holeculargewicht  eines  Elementes  gleich  dem  Doppelten  seines  Volum-  oder 
»pecifischen  Gewichts  in  Dampf  form  (H  =  1). 

Was  nun  das  Verhaltniss  zwischen  dem  Molecular-  und  Atomgewicht  eines 
Elementes  anbetrifft,  so  hängt  dies  ab  von  der  Atomigkeit  des  Molecüls,  d.  h. 
von  der  Anzahl  der  im  Holecüle  des  betreffenden  Elementes  enthaltenen  Atome. 
FäUt  das  specifische  oder  Volumgewicht  mit  dem  Atomgewichte  zusammen, 
wie  bei  der  Mehrzahl  der  Elemente,  und  ist  daher  das  Molecül,  nach  früheren 
Erörterungen,  zweiatomig,  ho  ist  das  Holeculargewicht  gleich  dem  doppelten 
Atomgewichte;  ist  dagegen  das  specifische  Gewicht  doppelt  so  gross  als  das 
Atomgewicht,  wie  bei  dem  Phosphor  und  Arsen,  deren  Molecül  in  Folge  dessen 
a1«  vieratomig  betrachtet  werden  muss,  so  beträgt  das  Moleculargewieht  das 
Schmidtf  phannaceutitche  Chemie.    I.  Q 
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Vierfache  des  Atomgewichts,  während  schliesslich  bei  Quecksilber,  Zink,  Cad- 
mium  das  Atom-  and  Moleculargewicht  zasammen  fällt,  da  ersteres  das  Dop- 
pelte des  specifischen  Gewichts  beträgt  and  mithin  dasMolecül  dieser  Elemente 
nur  einatomig  ist. 

Nachstehende  Tabelle  wird  die  Beziehungen  zwischen  Atomgewicht,  specl- 
fischem  oder  Volumgewicht  und  dem  Molecnlargewichte  mehr  zur  Anschauung 
bringen : 


Namen  der  Elemente 


Specifisches 
Gewicht 
(H=  1) 


Atomgewicht 


Molecular- 
G^wicht 


Atomigkeit 


Wasserstoff.    .*..... 

Chlor 

Sauerstoff 

Stickstoff 

Phosphor 

Arsen 

Quecksilber 

Cadmium 


1 

35,5 

16 

14 

62 
150 
100 

32,5 

56 


1 

35,5 

16 

14 

31 

75 
200 

65 
112 


2 

71 

32 

28 

124 

300 

200 

65 

112 


2 
2 
2 
2 

4 
4 
1 
1 
1 


Aehnlich  wie  mit  der  Bestimmung  des  Moleculargewichts  von  Element-en 
verhält  es  sich  auch  mit  den  Moleculargewichtebestimmungen  von  zusammen- 
gesetzten Körpern ,  von  chemischen  Verbindungen.  Auch  hier  ist  es  erforder- 
lich, das  speciiische  Gewicht  des  betreffenden  Körpers  in  Dampfform  zu  be- 
stimmen und  den  unter  Zugi*undelegung  des  Wasserstoffs  als  Einheit  ermittelten 
Werth  sodann  einfach  zu  verdoppeln.  Hat  man  z.  B.  das  specifische  Gewicht 
des  Chlorwasserstoffs  in  Dampfform  gleich  18,25  gefunden,  d.  h.  ermittelt,  dass 
der  Chlorwasserstoff  18,25  mal  schwerer  als  ein  gleiches  Volum  Wasserstoff  ist 
(bei  gleichem  Druck  und  gleicher  Temperatur),  und  ist  das  Moleculargewicht 
des  Wasserstoffs  gleich  dem  Doppelten  des  specifischen  Gewichts,  so  muss 
naturgemäss  das  Moleculargewicht  des  Chlorwasserstoffdampfes  auch  gleich 
sein  dem  Zweifachen  seines  Volumgewichts,  also  2  X  18,25  oder  36,5. 

Die  Zahl  der  Elemente  und  Verbindungen,  welche  sich  unzersetzt  in 
Dampfform  verwandeln  lassen,  also  eine  directe  Bestimmung  des  Molecular- 
gewichts gestatten,  ist  eine  verhältnissmässig  geringe,  unsere  Kenntniss  der 
Molecnlargewichte  ist  daher,  obschon  man  bei  den  chemischen  Verbindungen 
bisweilen  Analogien  mit  anderen,  in  volumetrischer  Beziehung  genau  bekannten 
Körpern  zu  Hülfe  genommen  hat,  eine  sehr  lückenhafte. 

Nachstehende  Tabelle  enthält  neben  einander  die  Atom-  und  Molecnlar- 
gewichte der  Elemente: 


Atomgewichte. 
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Elemente 


Atomgewicht 
(genau) 


Atomgewicht 
(abgerundet) 


Molecular- 
gewicht 


Alaminiom  . 

Antimon  .    . 

Argen    .   .    . 

Baryom   .    . 

Beryllinm    . 

Blei  .    .   .    . 

Bor  .    .   .    . 

Brom    .   .    . 

Cadmimn.    . 

Cäämn.  .   . 

Caleiom   .    . 

Cer    .   .   .    . 

Chlor    .   .    . 

Chrom .   .    . 

Didymi)  .    . 

Eisen    .   .    . 

Erbium    .   . 

Fluor    .    .    . 

Gaüium    .   . 

Gold.   .    .    . 

Indium .    .    . 

Jod   .   .    . 

Iridium    . 

Kalium     . 

Kobalt.   . 

Kohlenstoff 

Kopfer .   . 

I^mthan  . 

Liüiiom   . 

Magn6siiun 

Mangmn    . 

Moiybdftn 

Katriitm  • 

Nickel  .    . 


AI 
8b 
As 

Ba 
Be 
Pb 
B 
Br 
Cd 
Cs 
Ca 
Ce 
Cl 
Cr 
Di 
Fe 
Er 
F 
Ga 
Au 
In 
J 
Ir 
K 
Oo 
C 
Ctt 
La 
Li 

Hg 
Mn 
Mo 
Ha 
Ni 


27,04 
119,6 

74,9 
136,86 
9,08 
206,39 

10,9 

79,76 
111,7 
132,7 

39,91 
140,2 

35,87 

52,45 
142,12 

55,88 
166 

19,06 

69,9 
196,2 
113,4 
126,54 
192,5 

39,03 

58,7 

11,97 

63,18 

138,22 

7,01 

23,94  (24,37) 

54,8  (55,07) 

95,8 

22,99 

58,7 


27 
120 

75 
137 

9,1 
206,5 

11 

80 
112 
133 

40 
140,2 

35,5 

52,5 
142>2 

56 
166 

19 

70 

196,2 
113,4 
127 
192,5 

39 

58,7 

12 

63,2 

138,5 

7 

24 

55 

95,8 

23 

58,7 


? 

? 

800 

? 

9 
9 

■ 

? 

160 
112 

9 
9 
9 

71 

9 
9 
9 

? 
9 

9 

* 

? 

9 

• 

254 

? 

9 

• 

? 

? 

? 
9 

9 

? 
9 

? 
9 


1)  Nach  C.  Alter  r.  Welsbach  besiebt  das  Bid3mi  ans  zwei  Elementen:  Praseo- 
dym:  143,6  nnd  Neodym!  140,8. 

6* 
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Elemente 


Symbol 


Atomgewicht 
(genau) 


Atomgewicht 
(abgerandet) 


Motecnlar- 
gewioht 


Niob.    .    .  . 

Osmiom  .  • 

Palladinm  . 

Phosphor .  . 

Platin  .  .  . 
Qaecksilber 

Rhodium .  . 
Rubidium 

Ruthenium  . 

Sauerstoff  . 
Schwefel  . 

Selen    .   .  . 

Silber   .    .  . 

Silicium   .  . 

Stickstoff.  . 

Strontium  . 

Tantal  .    .  . 

Tellur  .    .  . 

ThaUium.  . 

Thorium  .  . 

Titan    .    .  . 

Uran     .    .  . 

Vanadin  .  . 
Wasserstoff. 
Wismuth . 

Wolfram  .  , 
Yttrium   . 
Zink.   .    . 
Zinn.    .    . 
Zirkonium 


Nb 
Os 
Pd 
P 
Pt 

Hg 

Rh 

Rh 

Ru 

O 

S 

Se 

Ag 

Si 

N 

Sr 

Ta 

Te 

Tl 

Th 

Ti 

U 

V 

H 

Bi 

W 

Y 

Zn 

Sn 

Zr 


93,7 
195 
106,2 

S0,96 
194,45 
*  199,8 
104,1 

85,2 
103,5 

15,96 

31,98 

78,87 
107,66 

28 

14,01 

87,3 
182 
125 
203,7 
232,45 

48 
239,8 

51,1 
1 

207,5  (208,16) 
184,0 

89,6 

64,88  (65,29) 

117,35 

90,4 


93,7 
195 
106,2 

31 
194,5 
200 
104,1 
'  85,2 
103,5 

16 

32 

79 
108 

28 

14 

87,3 
182 
125 
203,7 
232,5 

48 
240 

51,1 
1 
208 
184 

89,6 

65 
117,5 

90,4 


124 

200 

9 

• 

9 
9 

• 

32 
64 

158 

9 
9 

28 

9 

• 

? 

250 

.9 

« 

? 
9 

9 

9 

2 
? 
9 

? 

65 

? 
? 


Die  Atomgewichte  des  Decipiums:  Dp,  des  Itfosandrinms:  Ms,  des 
Norvegiums:  Ng,  des  Samariums:  Sa,  des  Terbiums:  Tb,  des  Germa- 
niums: Ge,  und  des  Thuliums:  Tm,  sind  bis  jetzt  nicht  sicher  bekannt.  Da» 
Atomgewicht  des  Scandiums:  Sc,  soll  43,97,  das  des  Ytterbiums:  Yb,  172,6 
betragen. 

Die  Beziehangen  zwischen  Atom-  und  Molecalarge wicht  wnrden  im 
Vorstehenden  näher  auseinandergesetzt,  die  Relationen,  welche  zwischen 


Molecularformeln.  85 

Aeqniyalent-  and  Atomgewicht  obwalten,  sollen  in  dem  n&chsten  Ab- 
schnitte, bei  Besprechang  der  Werthigkeit  der  einselnen  Elemente,  eine 
nähere  Erlftatening  finden.     Wie  schon  erörtert,  repräsentiren  die  Sym- 
bole der  einzelnen  Elemente  je  ein  Atom  derselben,  wogegen  die  For- 
meln snsammengesetzter  Körper  je   ein  Moleoül   ausdrücken.     Treten 
daher  zusammengesetzte  Körper  in  chemische  Wechselwirkung,  und  wird 
der  dabei  stattfindende  Process  durch  die  chemische  Zeichensprache  ver- 
sinnlioht,  so  kann  dies  nur  im  molecularen  Sinne  stattfinden.     Die  be- 
treffenden Formeln  sind  daher  als  Molecularformeln  zu  betrachten. 
Wirkt  z.  B.  das  Kochsalz  auf  das  Silbernitrat  in  Lösung  ein,  so  werden 
stets  je  ein  Molecül  des  ersteren  mit  einem  Molecüle  des  letzteren  zur 
Umsetzung  gelangen,  und  hierdurch  wieder  je  ein  MolecÜl  Chlorsilber 
und  Natriumnitrat  entstehen.     Die  nachstehende  Gleichung,  welche  dies 
in  Zeichen  veranschaulicht,  ist  somit  eine  Molecularformel : 

Na  Ol  +  AgNO»  =  AgCl  +  Na  NO» 

Chlomatrimn  Silbemitrat  Ohlorsilher  Natriomnitrat 

Treten  mehrere  Molecüle   zusammengesetzter  Körper  in  Beaction, 

80  drückt  man  dies  dadurch  aus,  dass  man  die  betreffende  Zahl  vor  die 

bezügliche  Formel  setzt,  z.  B.: 

Fe«0»        +        6H01        =        Feaci»        +        SH^O 
Eisenoxyd  Ohlor-  füsenchlorid  Wasser, 

Wasserstoff 

d.  h.  1  Mol.  Eisenozyd  und  6  Mol.  Chlorwasserstoff  liefern  1  Mol.  Eisen- 
cUorid  und  3  Mol.  Wasser.  Bezüglich  der  Kennzeichnung  der  in  den 
Molecfilen  enthaltenen  Atomanzahlen  vgl.  S.  71. 

Auch  bei  der  Bildung  von  chemischen  Verbindungen  aus  Elementen, 
sowie  bei  Zerlegung  zusammengesetzter  Stoffe  in  einfache,  treten  die 
Elemente  in  Wirklichkeit  stets  in  molecularen  Mengen  in  Action.  Wollen 
wir  im  besonderen  Hinblick  auf  diese  Thatsache  einen  derartigen  Vor- 
gang veranschaulichen,  ihn  daher  ebenfalls  in  Oestalt  einer  Molecular- 
formel ausdrücken,  so  müssen  wir  auf  die  atomistische  Structur  der  Mole- 
edle  der  Elemente  hierbei  Rücksicht  nehmen,  d.h.  berücksichtigen,  wieviel 
Atome  innerhalb  des  betreffenden  Elementmolecüls  enthalten  sind.  Wollen 
wir  I.  B.  den  Vorgang  der  Büdung  des  Wassers  ans  Wasserstoff  und 
Sauerstoff  als  Molecularformel  ausdrücken,  so  haben  wir  uns  zu  ver- 
gegenwärtigen einerseits,  dass  2  MoL  Wasserstoff  und  1  MoL  Sauerstoff 
2  Mol.  Wasser  liefern,  andererseits  aber  auch,  dass  das  Molecül  des 
Wasserstofib  und  Sauerstoffs  je  2  At.  enthält.  Eine  derartige  Gleichung 
würde  somit  folgendermaassen  lauten: 

(HH)  +  (HH)  -f  (00)  =  2  (H«0)  oder 
2  (HH)  +  (00)  =  2  (H«0). 

Der  Vorgang  bei  der  Bildung  des  Phosphorwasserstoffs  zwischen 
1  MoL  Phosphor  und  6  MoL  Wasserstoff  wird  sich  ausdrücken  lassen : 

(PPPP)  -f  (HH)  +  (HH)  +-  (HH)  +  (HH)  +  (HH)  +  (HH)  =  4  (PH») 

oder  (PPPP)  +  6  (HH)  =  4  (PH»). 
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Da  jedoch  die  Zahl  der  Elemente  mit  bekanntem  Moleculargewichte 
und  Ton  bekannter  atomistischer  Structur  derMolecnle  yerhältniBsmasBig 
gering  ist,  so  bat  sieh  für  die  chemischen  VorgäDge  zwischen  einfachen 
Stoffen  noch  eine  andere  Schreibweise  eingebürgert,  welche  nur  die  re- 
lativ kleinsten,  in  chemische  Action  tretenden  Gewichtsmengen  derselben 
berücksichtigt,  also  die  Atome,  und  man  hat  daher  solche  Formeln  zum 
Unterschiede  Ton  denen,  welche  dasMolecül  ins  Auge  fassen,  als  atomi- 
stische  bezeichnet.  Die  Gleichung  für  die  Bildung  des  Wassers  und 
des  Phosphorwasserstoffs  werden  daher  im  atomistischen  Sinne  lauten: 

2  H  +  0  =  &0 

3  H  +  P  =  PH» 

oder  in  Worten:  2  At.  Wasserstoff  und  1  At.  Sauerstoff  verbinden  sich 
zu  1  Mol.  Wasser,  und  1  At.  Phosphor  und  3  At.  Wasserstoff  liefern 
1  Mol.  Phosphorwasserstoff. 

In  diesem  Lehrbuche  werden  wir  uns  für  die  Elemente,  ihre  Ver- 
bindungen und  Umsetzungen,  nur  dieser  atomistischen  Gleichungen  be- 
dienen, wogegen  die  Zeichensprache  für  zusammengesetzte  Körper  und 
ihre  Zersetzungen,  da  erstere  ja  stets  ein  Molecül  repräsentiren ,  natur- 
gemäss  eine  moleculare  sein  wird. 

Drücken  die  Formeln  nur  einfach  die  Zusammensetzung  einer  Ver- 
bindung aus,  ohne  auf  die  Gruppirung  der  Atome  innerhalb  der  Mole- 
cüle  derselben  Rücksicht  zu  nehmen,  so  bezeichnet  man  dieselben  als 
empirische.  Sollen  die  Formeln  dagegen  auch  gleichzeitig  ein  Bild 
geben  von  der  Lagerung  der  Atome  zu  einander  innerhalb  der  Molecüle 
der  Verbindung,  so  werden  dieselben  Gonstitutions formein  oder 
Structur  form  ein  genannt.  So  drückt  z.  B.  die  empirische  Formel  der 
Phosphorsäure,  H^PO^,  nur  aus,  dass  in  dem  Molecüle  derselben  drei 
Atome  Wasserstoff,  ein  Atom  Phosphor  und  vier  Atome  Sauerstoff  ent- 

.0  — H 

halten  sind,  wogegen  die  entsprechende  GonstitutionsformelO = P^-O  —  H, 

X)  — H 

in  welcher  die  zwischen  den  einzelnen  Atomen  obwaltenden  Bindekräfle 
oder  Valenzen  (s.  S.  88)  durch  Striche  angedeutet  sind,  gleichzeitig  zeigt, 
dass  die  Sauerstoffatome  direct  mit  dem  Phosphor  verbunden  sind,  die 
Wasserstoffatome  aber  indireot,  d.  h.  durch  Vermittelnng  von  Sauerstoff- 
atomen. 

Soll  aus  den  durch  die  Analyse  ermittelten,  in  Gewichtsprocenten  aus- 
gedräckten  Zahlen  die  Formel  der  analysirten  Yerbindung  abgeleitet  werden, 
80  dividirt  man  die  Procentzahlen  durch  die  betreffenden  Atomgewichte  und 
vergleicht  die  so  resultirenden  Quotienten  mit  einander;  hierdurch  ergiebt  sich 
alsdann  das  Yerhältniss,  in  welchem  die  verschiedenen  Elemente  oder  die  aus 
denselben  gebildeten  Ätomgruppen  in  der  fraglichen  Yerbindung  zu  einander 
stehen.    Es  seien  z.  B.  bei  der  Analyse  des  Kaliumcarbonats  gefunden: 

Procente      Atomgew.      Quotient      Yerhaltnisszahl 
Kohlensäureanhydrid,  00^  .  31,83  44  0,723  1 

Kaliumoxyd,  K^O 68,17  94  0,723  1 
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Das  Yerh&ltnimi   acwiacheu  K'O   und  GO^  ist  alao  1:1,  mitbin  die  einfachste 
Fonnel  des  KaUmncarbonats  K^OCO^  oder  K^CQB. 
Die  Analyse  des  Qaeck8ill)erclilorids  ergiebt: 

Procente        Atomgew.        Quotient     Yerhältniiszabl 

Quecksilber,  Hg 73,80  200  0,369  1 

Chlor,  Cl 27,20  35,5  0,738  2 

Die  einfachste  Fonnel  des  Quecksilberchlorids  ist  somit  HgCl^.  Ob  jedoch  jene 
Formeln  in  der  That  die  wirkliche  Zusammensetzung  jener  Verbindungen  aus- 
drücken oder  ob  sie  zu  verdoppeln  oder  gar  zu  verdreifachen  sind,  darüber 
flieht  die  AnaJ^se  selbst  keinen  Aufschluss.  Hierzu  ist  es  erforderlich,  durch 
Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  in  Dampfiform  —  Dampfdichte  —  und 
HttltipUcation  desselben  mit  2  oder  mit  28,9,  je  nachdem  dasselbe  auf  Wasser- 
stoff oder  auf  Luft  als  Einheit  bezogen  ist  (S.  76  und  81),  das  Moleculargewicht 
der  Verbindung  zu  ermitteln  und  mit  diesem  dann  dasjenige  Moleculargewicht 
ZQ  vergleichen,  welches  sich  aus  der  durch  die  Analyse  gefundenen  Formel 
berechnet.  Für  das  Kaliumcarbonat  ist  eine  derartige  Bestimmung  wegen  der 
Nichtflufihtigkeit  desselben  unausführbar.  Für  Quecksilberchlorid  dagegen  ergiebt 
sich  das  specifische  Gewicht  des  Dampfes  als  135,5  (Wasserstoff  =  1)  oder 
9,626  (Luft  =  1),  es  betragt  das  Moleculargewicht  also 

2      X  135,5      =  271,  oder 
28,9  X       9,626  =  271. 

Der  Fonnel  HgCl^  entspricht  aber  ein  Moleculargewicht  von  271: 

Hg  =  200 
Cl»  =    71 

271, 

es  mass  also  die  Formel  HgCl^  der  einfachste  Ausdruck  für  das  Molecül  des 
Quecksilberchlorids  sein. 
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Bei  der  Betrachtang  der  Verbindungen,  welche  der  Wasserstoff  mit 
dem  Chlor,  dem  Sauerstoff,  dem  Stickstoff  und  dem  Kohlenstoff  eingeht, 
mass  es  auffallen,  wie  verschiedene  Anzahlen  von  Waseerstoffatomen  die 
Atome  dieser  Elemente  zu  binden  im  Stande  sind.  Während  aus  der 
Formel  des  Chlorwasserstoffs:  HCl,  hervorgeht,  dass  das  Chloratom  nur 
ein  Atom  Wasserstoff  zu  binden  yermag,  zeigen  die  Formeln  des  Wassers: 
H^,  des  Ammoniaks:  NH',  des  Grubengases:  CH^,  dass  der  Sauerstoff, 
Stickstoff,  Kohlenstoff  bezüglich  zwei,  drei,  vier  Atome  des  Wasserstoffs 
fixiren  kann.  Eine  solche  Yerschiedenheit  in  der  Bindekraft  der  Atome 
tritt  nicht  nur  bei  diesen  vier  Elementen  auf,  sondern  sie  zeigt  sich  auch 
bei  den  übrigen  einfachen  Stoffen.  Auch  hier  finden  wir  Elemente, 
welche  je  1,  2,  3,  4  At.  Wasserstoff  oder  1,  2,  3,  4,  ja  5  und  6  At.  Chlor 
binden  können.  Es  liegt  daher  wohl  der  Gedanke  nahe,  dass  die  Atome 
<ler  Terschiedenen  Elemente  auch  eine  verschieden  grosse  Bindekraft, 
Anziehungskraft,  besitzen. 
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Um  die  versohiedene  Grösse  dieser  Bindekraft,  welche  die  Atome 
der  Elemente  bei  der  Vereinigung  mit  anderen  Elementatomen  zeigen, 
zu  bemessen  und  unter  einander  zu  yergleichen,  war  es  erforderlich,  auch 
hier  eine  Einheit  anzunehmen.  Dazu  eignet  sich  kein  Element  besser, 
als  der  Wasserstoff,  denn  gerade  dieser  Körper  zeichnet  sich  unter  allen 
einfachen  Stoffen  durch  die  Einfachheit  seiner  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur meist  gasförmigen  Verbindungen  aus,  er  ist  daher  mehr  als  andere 
Elemente  geeignet,  die  Bindekraft  von  Elementen  festzustellen  and  zu 
bemessen».  Die  Zahl  der  Wasserstoffatome,  welche  das  Atom  eines  EUe- 
mentes  bei  der  Bildung  des  Molecüls  seiner  Wasserstoff^erbindung  zu 
binden  im  Stande  ist,  bietet  einen  Maassstab  für  die  Grösse  der  Binde- 
kraft, oder  wie  man  sich  auch  ausdrückt,  für  die  Werthigkeit,  Atomig- 
keit,  Sättigungscapacität,  .Affinivalenz  oder  den  Werthig- 
keitscoefficienten  dieses  Elementes.  Je  nachdem  somit  ein  Elementatom 
im  Stande  ist,  1,  2,  3  oder  4  At.  Wasserstoff  zu  einem  MolecOl  einer 
Wasserstoffv^erbindung  zu  fixiren,  bezeichnet  man  dasselbe  als  ein  ein-, 
zwei-,  drei-  oder  vierwerthiges  oder  atomiges  (nicht  zu  verwechseln  mit 
der  im  Früheren  [S.  75]  erklärten  Atomigkeit  der  Elementmolecüle). 
Auch  pflegt  man  wohl  diese  verschiedene  Bindekraft  so  auszudrücken, 
dass  man  sagt,  ein  Elementatom  besitzt  1,  2i  3,  4,  5  oder  6  Affinitäts- 
einheiten, wobei  je  als  Maass  für  die  Bestimmu  ng  des  chemischen  Werthes 
(Werthigkeit)  der  des  Wasserstoffatoms  ^  X  dient. 

Da  wo  der  Wasserstoff  in  Ermangelung  von  Verbindungen  nicht  als 
Maassstab  dienen  kann»  hat  man  das  dem  Wasserstoff  gleichwerthige 
Chlor,  welches  mit  allen  Elementen  Verbindungen  eingeht,  oder  ein 
anderes  seiner  Werthigkeit  nach  genau  bekanntes  Element  als  Maassstab 
verwendet. 

Während  ein  einwerthiges  Element  naturgemäss  nur  ein  Atom  eines 
anderen  einwerthigen  Körpers  bindet,  kann  ein  zweiwerthiges  Element 
sowohl  zwei  einwerthige,  als  auch  ein  zweiwerthiges  Atom,  ein  drei- 
werthiges  Element  drei  einwerthige,  oder  ein  zweiwerthiges  und  ein  ein- 
werthiges oder  schliesslich  auch  ein  anderes  dreiwerthiges  EHement  fixiren. 
Bei  vier-,  fünf-  und  sechswerthigen  Elementen  muss  naturgemäss  die 
Mannigfaltigkeit  in  dieser  Beziehung  eine  noch  viel  grössere  sein. 

Um  die  Werthigkeit  der  Elementatome  zu  veranschaulichen ,  pflegt 
man  die  Valenz  derselben  entweder  in  römischen  Ziffern  oder  in  Vertical- 
strichen  gleichsam  als  Exponent  über  die  chemischen  Zeichen  oder  an 
die  rechte  Seite  derselben  zu  schreiben: 

Cl"  oder  Gl,  0"  oder  Ö,  N"*  oder  N,  C^"^  oder  C  etc. 

Bei  Aufstellung  von  Structurformeln  drückt  man  die  zwischen  den  ein- 
zelnen Atomen  obwaltenden  Bindekräfte  oder  Valenzen  durch  Binde- 
striche aus. 

Einige  Beispiele  mögen  dies  näher  erläutern. 
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Einwertbige  Elemente. 

H  —  H  Cl  —  Cl  Na  —  Na  Ag  —  Ag 

^'asaentofifmolecül    Cblonuoleoöl        Natriunimolecül         Silbermolecül 

H  —  Cl  Na  —  Cl  Ag  —  Cl 

Chlorwasserstoff  Chloniatriuiu  Chlorsilber 

Zweiwerthige  Elemente. 

^\ 
0  =  0  >0  Cu  =  0 


Saaerstoffmoleoül               Wasser 

Kupferozyd 

Dreiwerthige  Element 

e. 

^0 
Bfci                            \o 

Chlorbor            Borsäareanhydrid 

B  =  N 
Borstickstoff. 

Yierwerthige  Elemente. 

4     < 

Sumpfgas       Kohlensäureanhydrid    Cyanwasserstoff 

Die  Zahl  der  VerbindungeD,  welche  die  Elemente  nach  den  Gesetzen 
der  Werthigkeit  eingehen  können,  wird  noch  beträchtlich  vermehrt  durch 
die  Fähigkeit,  die  die  Atome  mehrwerthiger «Elemente  besitzen,  sich  bei 
Eingehung  einer  Verbindung  dadurch  ketten-  oder  reihenförmig  an  ein- 
ander zu  lagern,  dass  sie  einen  Theil  ihrer  Af&nitätseinheiten  zu  gegen- 
seitiger Sättigung  und  Bindung  verbrauchen  und  nur  die  dann  noch 
äbrig  bleibenden  Valenzen  zur  Sättigung  von  Atomen  anderer  Elemente 
verwenden.  Die  durch  Atom  Verkettung  entstehenden  Verbindungsmole- 
cQle  mäasen  natürlich  im  Vergleich  zu  den  Molecfden,  welche  durch  ein- 
fache Sättigung  der  Valenzen  gebildet  werden,  eine  complicirtere  Gestalt 
besitzen,  z.  6.  Chlorsäure, 

HTCIO»  =  01-0— 0—0— H, 

Schwefelsäureanhydrid, 


Eisenchlorid, 


so.  =  0^7° 


Clv  yCl 

Fe^Cl«  =  cAPe  —  Fef-Cl 


Cl^  ^Cl 

Die  Erscheiniing  der  Atomverkettung  tritt  namentlich  bei  den  Ver- 
bindungen des  Kohlenstoffs  und  desSiliciums  in  ausgeprägter  Weise  auf. 
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Das  Studium  der  Werthigkeit  oder  der  atombindenden  Kraft  der 
verscbiedenen  Elemente  ist  für  das  Yerständniss  und  die  Interpretation 
der  chemischen  Verbindungen,  sowohl  in  Bücksicht  auf  ihre  Bildung  aus 
den  Elementen,  wie  auch  auf  ihre  Umsetzungen ,  von  ausserordentlicher 
Wichtigkeit.  Auch  bei  letzteren  beobachtet  man,  dass  die  einzelnen 
Elemente  sich  entsprechend  ihrer  Werthigkeit  ersetzen  oder  vertreten, 
dass  also  ein  einwerthiges  Elementatom  immer  nur  durch  ein  einwerthiges 
ersetzt  wird,  dass  dagegen  die  mehrwerthigen ,  wie  durch  einige  der 
vorstehenden  Beispiele  angedeutet  ist,  mehrere  ein-,  zwei-  oder  mehr- 
werthige  Elemente,  je  nach  ihrer  Affinitätsgrösse ,  vertreten  können. 
Berücksichtigt  man  bei  diesen  gegenseitigen  Vertretungen  oder  diesem 
Austausche  der  Elementatome  auch  die  relativen  Gewichtsmengen,  welche 
hierbei  zur  Wirkung  kommen,  so  gelangt  man  zu  Zahlen,  welche  wir 
schon  früher  als  die  Aequivalent-  oder  Ersatzgewichte  kennen  gelernt 
haben,  da  letztere  ja  nur  unter  Zugrundelegung  des  Wasserstoffs  als  Gin* 
beit  ausdrücken,  welche  Gewichtsmengen  der  einzelnen  Elementatome 
sich  mit  einander  verbinden,  oder  sich  bei  Umsetzungen  vertreten.  Die 
Aequivalentgewichte  müssen  somit  in  naher  Beziehung  einestheils  zu  der 
Werthigkeit  der  Atome,  andererseits  aber  auch  zu  deren  relativen  Ge- 
wichten, den  Atomgewichten,  stehen. 

An  den  Beispielen  der  Wasserstoffverbindungen  des  Chlors,  des 
Sauerstoffs,  des  Stickstoffs  und  Kohlenstoffs  lassen  sich  diese  Beziehungen 
leicht  veranschaulichen. 

Die  Formel  HCl  drückt  aus,  dass  sich  1  Ai  Wasserstoff  (1  Gew.-Thl.) 
mit  1  At.  Chlor  (35,5  Gew.-Thln.)  vereinigt,  das  Aequivalentgewicht  des 
Chlors  ist  somit  =  35,5. 

In  dem  Wasser  (H^O)  sind  2  At.  Wasserstoff  (2x1  Gew.-Thl.) 
mit  1  At.  Sauerstoff  (16  Gew.-Thln.)  verbunden,  das  Aequivalentgewicht 

1  ß 
des  Sauerstoffs  ist  somit  —  =  8,  denn  8  Gew.-Thle.  Sauerstoff  binden 

1  Gew.-Thl.  Wasserstoff. 

In  dem  Ammoniak  (NH»)  sind  3  At.  Wasserstoff  (3x1  Gew.-Thl.) 

mit  1  At.  Stickstoff  (14  Gew.-Thln.)  vereinigt,  ^  =  4,66  Gew.-Thle. 

Stickstoff  sind  also  äquivalent  1  Gew.-Thl.  Wasserstoff,  oder  das  Aequi- 
valentgewicht des  Stickstoffs  ist  4,66. 

Schliesslich  in  dem  Sumpfgas  (CH^)  sind  4  At.  Wasserstoff  (4X1 

Gew.-Thl.)  mit  1  At.  Kohlenstoff  (12  Gew.-Thln.)  verbunden,  ^  =  3 

4 

Gew.-Thle.  Kohlenstoff  verbinden  sich  also  mit  1  Gew.-Thl.  Wasserstoff, 

d.  h.  das  Aequivalentgewicht  des  Kohlenstoffs  ist  =  3. 

Bei  dem  Chlor  ist  somit  das  Aequivalentgewicht  gleich  dem  Atom- 
gewichte,  =  — ,  bei  dem  Sauerstoff  gleich  der  Hälfte,  =  -5-,  bei  dem 
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.14 
Stickstoff  gleich  dem  Drittel,  =  —  und  bei  dem  KohleDstoff  gleich  dem 

o 

12 
Viertel  des  Atomgewichts,  =  — .    Die  Zahlen  1,  2,  3,  4,  welche  in  diesen 

Qaotienten  als  Nenner  fignriren,  sind  aber  die  Werthigkeitscoefficienten 
der  betreffenden  Elemente.     Wir  gelangen   also  zu  dem  Aeqoivalent- 
gewichte   eines  Elementes,    wenn  wir   dessen  Atomgewicht   durch  den 
Werthigkeitsooefficienten  desselben  diyidiren.     Es  ist  selbstredend,  dass 
das,  was  wir  an  jenen  vier  Elementen  anschaulich  gemacht  haben,  ebenso 
auch  fOr  alle  übrigen  Geltung  hat,  und  dass  dieses  Verh&ltniss  zwischen 
Atom-  und  Aequiralentgewicht  nicht  nur  in  den  Wasserstoffverbindungen, 
Bondem  auch  in  jeder  beliebigen  Verbindung,  wenn  auch  in  weniger  ein- 
facher Gestalt,  zum  Ausdruck  kommt.    Obschon  es  so  den  Anschein  hat, 
als  wären  die  Aequivalentgewichte  durch  das  erwähnte  Yerhältniss  zu 
dem  Atomgewichte  als  Zahlenwerthe  genau  präcisirt ,  so  ist  dies  doch 
nicht  bei  allen  fUementen  der  Fall,  da  der  Werthigkeitscoefficient  ein- 
zelner Elemente  unter  verschiedenen  Verhältnissen  anscheinend  ein  ver- 
schiedener,  also  ein  schwankender  ist.     Die  Frage,  ob  die  Werthigkeit 
oder  die  atombindende  Kraft  der  Elemente  überhaupt  eine  constante  und 
unveränderliche,  oder  ob  sie  auch  durch   äussere  Umstände  beeinflusst 
sei,  ist  zwar  noch  nicht  mit  Sicherheit  entschieden,  immerhin  lehrt  jedoch 
die  Erfahrung,  dass  die  verschiedene  Werthigkeit  oder  A£6nitätsgr6sse 
Terschiedener  Elemente  zwar  hauptsächlich  durch  ihre  stoffliche  Natur 
bedingt  und  hierdurch  zu  einer  constanten  gemacht  wird,  dass  aber 
andererseits  noch  äussere  Einflüsse  hierbei  mitwirken,  welche  die  Werthig- 
keit verändern    und  sie  daher  zu   einer  schwankenden  Grösse  machen 
können.     Wir  dürfen   daher  mit  Sicherheit  nur  da  Aequivalentzahlen 
aufstellen,  wo  wir  uns  über  die  Werthigkeit  vollständig  im  Klaren  be- 
finden.   Der  frühere,  nach  jetziger  Anschauungsweise  veraltete  Begriff 
des  Aequivalentgewichtes    nahm   allerdings,    indem  er  nur  ermittelte, 
welche  Gewichtsmengen  der  einzelnen  Elemente  sich  mit  einander  ver- 
binden, und  diese  dann  als  äquivalent  bezeichnete,  auf  die  Valenz  keine 
Rücksicht.     Die  modernen  Aequivalentzahlen,  welche  man  in  Relation 
mit  der  Werthigkeit  der  Elementatome  gebracht  hat,  bezeichnen  dagegen 
diejenigen  relativen  Gewichtsmengen  der  Elemente,  welche  sich  vermöge 
ihrer  gleichen  Bindekrafb  gegenseitig  binden  und  vertreten.     Während 
man  früher  aus  den  gewichtlichen  Resultaten  der  Analyse  mehrerer  be- 
liebiger Verbindungen  eines  Elementes   einfach   die  kleinste  Quantität 
desselben  ermittelte,  welche  hierbei  in  Verbindung  eintrat,  und  diese 
dann  als  Aequivalentzahl  annahm,  ist  jetzt  hierzu  noch  die  Kenntniss 
der  Werthigkeit  ein  unbedingtes  Erforderniss. 

Obschon  man  auch  früher  die  Aequivalentzahlen  auf  die  Einheit  des 
Wasserstoffs  bezog,  so  liess  man  doch  die  jetzige  wesentliche  Bedingung 
denelben  unberücksichtigt,  dass  diese  Einheit,  dieses  eine  Atom  oder  dieser 
eine  Gewichtstheil  Wasserstoff  gleichzeitig  eine  Affinitätseinheit  repräsen- 
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tirt,  dasB  also  die  demselben  gleich werthige,  äquivalente  Menge  eines 
anderen  Elements  ebenfalls  eine  Affinitätseinheit  ansdräcken  mnss.  So 
bezeichnete  man  ehemals  das  Aequivalentge>¥icht  des  Stick^ffs  als  14, 
da  derselbe  in  dieser  Menge  bei  den  Verbindungen  und  ümsetzangen 
stets  auftritt,  man  liess  aber  ausser  Acht,  dass  nicht  jene  14  Gew.-Thle. 
Stickstoff,  die  ja  drei  Affinitätseinheiten  repräsentiren ,  mit  1  Gew.-Thl. 
Wasserstoff,  der  nur  eine  repräsentirt,  gleichwerthig  sein  können,  sondern 
dass,  wie  ja  deutlich  aus  der  Formel  des  Ammoniaks:  NH',  hervorgeht, 
nur  der  dritte  Theil  von  14,  also  4,66  Gew.-Thle.  Stickstoff,  wirklich 
1  Gew.-Thl.  Wasserstoff  äquivalent  sind« 

Ein  weiterer  Umstand,  welcher  die  Bestimmung  der  Werthigkeit 
der  Elemente  erschwert,  ist  der,  dass  die  atombindenden  Kräfte  derselben 
in  den  Verbindungen  häufig  nicht  alle  zur  Geltung,  zum  gegenseitigen 
Ausgleiche,  kommen,  sondern  in  nicht  seltenen  FäUen  eine  Anzahl  der 
vorhandenen  Affinitätseinheiten  unbefriedigt  bleibt.  Verbindungen  der 
letzteren  Art  bezeichnet  man  als  ungesättigte,  im  Gegensatz  zu  den 
gesättigten,  in  welchen  sich  sämmtliche  atombindenden  Kräfte  aasge- 
glichen haben,  also  alle  Affinitätseinheiten  befriedigt  sind.  So  fungiren 
z.  B.  einzelne  der  vierwerthigen  Elemente  bisweilen  nur  als  zweiwerthige, 
ebenso  kommen  bei  den  fUnfwerthigen  Elementen  häufig  zwei  Valenzen 
nicht  zur  Geltung,  so  dass  dieselben  nur  als  dreiwerthig  erscheinen.  In 
dem  Kohlensäureanbydrid :  CO',  sind  die  vier  Affinitätseinheiten  des 
vierwerthigen  Kohlenstoffs  durch  die  vier  Affinitätseinheiten  zweier  zwei- 
werthigen  Sauerstoffatome  gesättigt,  während  in  dem  Kohlenoxyd:  CO 
nur  zwei  Affinitätseinheiten  durch  ein  Atom  Sauerstoff  gebunden,  die 
übrigen  beiden  dagegen  unbeMedigt  sind.  Das  Kohlensäureanhydrid 
ist  daher  als  eine  gesättigte  Verbindung,  das  Kohlenozyd  als  eine  unge- 
sättigte zu  betrachten: 

^  =  =  0  II 

Koblensäareanhydrid  Kohlenozyd 

Auch  die  Molecüle  von  Verbindungen,  deren  Affinitätseinheiten  voll- 
ständig gesättigt  sind,  können  sich  noch  mit  einander  zu  sogenannten 
Molecularverbindungen  vereinigen.  Als  die  Ursache  dieser  Ver- 
einigung ist  die  Anziehung  zu  bezeichnen,  welche  die  zu  Molecülen  ver- 
einigten Atome  noch  über  die  Grenze  dieser  Molecüle  hinaus  auszuüben  im 
Stande  sind.  Zu  diesen  Molecularverbindungen  zählen  die  sogenannten 
Doppelsalze,  z.  B.  2KG1  +  PtCl*:  Kaliumplatinchlorid;  2HP  +  SiF*: 
Kieselfluorwasserstoff  etc.,  sowie  femer  die  Verbindungen  mit  Krystall- 
wasser. 

Nachstehende  Zusammenstellung  enthält  die  Elemente  nach  ihrer 
Werthigkeit  geordnet: 


Eintheilnng  und  Nomenclatur  der  Elemente  etc. 
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Einwerthige  Ele- 
mente. 

Wanentoff H 

Chlor Cl 

Brom Br 

Jod J 

FlQor P 

K&liain K 

Natrium Na 

Lithium Li 

Cäsium Cb 

Rubidium Bb 

Silber Ag 

Zweiwerthige   Ele- 
mente. 

Sauentoff O 

Schwefel S 

Selen Se 

Tellur Te 

Calcium Ca 

Barfum Ba 

Strontium Sr 

Blei Pb 

Magneuum Mg 

Zink Zn 

Cadmiam Cd 


Beryllium Be 

Kupfer Cu 

Quecksilber Hg 

Dreiwertbige  Ele- 
mente. 

Bor B 

Wismuth Bi 

Gold Au 

ThaUium^) Tl 

Indium In 

Ger Ce 

Lanthan La 

Didym  (?) Di 

Yttrium Y 

Erbium Er 

Gallium Ga 

Drei-  und  fünfwer- 
thige  Elemente. 

Stickstoff N 

Phosphor P 

Arsen As 

Antimon Sb 

Tantal Ta 

Niob Nb 

Vanadin Y 


Yierwerthige  Ele- 
mente. 

Kohlenstoff G 

SiUdum Si 

Zinn 8n 

Titan Ti 

Zirkonium Zr 

Thorium Th 

Aluminium AI 

Eisen Fe 

Chrom Cr 

Mangan Mn 

Cobalt Co 

Nickel Ni 

Platin Pt 

Palladium Pd 

Iridium Ir 

Osmium Os 

Rhodium Bh 

Buthenium  .   .   ^  .   .  Bu 


Sechswerthige  Ele- 
mente. 

Wolfram W 

Molybdän Mo 

Uran Ur 


Eintheilnng  nnd  Nomenclatnr  der  Elemente  nnd 
der  chemTschen  Verbindungen. 

Die  Eintheilnng  nnd  Gmppimng  der  verschiedenen  Elemente  hat 
im  Laufe  der  Zeit  eine  mehrfache  Aendemng  erfahren ,  je  nachdem  die 
Gesichtspunkte  und  die  Merkmale,  von  denen  man  hierbei  ausging, 
wechselten.  Alle  diese  Systeme  leiden  jedoch  an  dem  gemeinsamen 
Fehler,  dass  sie  der  streng  wissenschaftlichen,  durch  scharf  markirte 
Kennzeichen  charakterisirten  Eintheilnng  entbehren.  Die  mannigrfachen 
üehergänge  und  Anknüpfungspunkte,  welche  zwischen  den  zn  anscheinend 
yenchiedenen  Elementgmppen  gehörigen  Körpern  vorhanden  sind,  haben 
vorläufig  eine  derartige  scharfe  l^rennung  unmöglich  gemacht.  Die  natur- 
gemässeste  Eintheilnng  dürfte  vielleicht  unter  Zngpmndelegnng  der 
Werthigkeit  der  Elemente  sich  ermöglichen  lassen,  jedoch  auch  hier  stellt 
sich  in  den  dabei  hervortretenden,  im  Vorstehenden  bereits  angedeuteten 
Schwankungen  ein  bedeutendes  Hinderniss  entgegen. 


^)  Thallium  ist  ein-  und  dreiwerthig. 
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I. 
1  werih. 

II. 

Sworlh. 

m. 

Swerth. 

IV. 

4  werth. 

V. 

Swerth. 

VI. 

3  werth. 

vn. 

1  werth. 

VIU. 

IX. 

X. 

H 

1 

Li 
7,01 

Be 

9,08 

B 

10,9 

C 

11,97 

N 
14,01 

0 

15,96 

F 

19,06 

— 

— 

15,98 

14,86 

1644 

16,08 

16,96 

16,08 

16,81 

Na 
22,99 

Mg 
23,94 

AI 
27,04 

Si 
28,0 

P 

30,96 

8 
31,98 

Cl 

35,37 

— 

— 

— 

16,04 

lBfi7 

16,06 

80,0 

80,14 

80,47 

19,43 

— 

K 

39,03 

Ca 

39,91 

Sc 
44 

Tl 

48 

V 

51,1 

Cr 

52,45 

Mn 
54,8 

Fe 

55,88 

Co 

58,7 

Ni 
58,7 

84,16 

84,97 

86,9 

88 

88,8 

86,48 

84,ß6 

— 

Ou 
63,18 

Zn 

64,88 

Ga 

69,9 

? 
72? 

As 
74,9 

Se 
78,87 

Br 

79,76 

— 

— 

— 

$8,09 

88,48 

19,7 

18,4 

18,8 

16,93 

19,H 

— 

Bb 

85,2 

Sr 

87,3 

Y 

89,6 

Zr 

90,4 

Nb 
93,7 

Mo 
95,8 

? 
99? 

Ba 

103,5 

104,1 

Pd 

106,2 

»8,46 

84,4 

88,ß 

86,96 

86,9 

89,8 

87fi4 

— 

Ag 
107,66 

Cd 

111,7 

In 
113,4 

Sn 
117,35 

Sb 
119,6 

Te 

125,0? 

J 
126,54 

— 

— 

— 

8S,04 

26,16 

17,18 

Ca 
132,7 

Ba 

136,86 

La      ( 

138,2  14 

5e     Dil) 
0,2   142 

— 

— 

— 

S8,ß 

88,14 

— 

? 

165? 

? 
169? 

Er 
166 

? 
173? 

Ta 

182 

W 

184,0 

? 

Ob 
195 

Ir 
192,5 

Pt 

194,45 

Sl,8 

80,8 

37,7 

83,89 

86^ 

Au 

196,2 

Hg 

199,8 

Tl 
203,7 

Pb 

206,39 

Bi 

207,5 

— 

— 

— 

— 

— 

86,06 

— 

— 

— 

— 

Th 
232,45 

— 

ü 

239,8 

— 

— 

— 

t 

M^O 

MO 

M^O» 

MO^ 

M^Oß 

M03 

M^O^ 

MO" 

HO« 

MO 

1)  Vgl.  8.  83. 
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In  der  neaesten  Zeit  bat  man  yenmcht,  eine  Eintheilung  der  Elemente  auf 
der  Bads  des  von  Lothar  Meyer  und  von  D.  Mendelejeff  ausgebildeten 
periodischen   Systemes  zu  ermöglichen.     Die  Grundlage^  dieses  Systemes 
bildete  die  Beobachtung,  dass  fast  alle  chemischen  und  physikalischen  Eigen- 
schaften der  Elemente  in    einer  directen  Abhängigkeit    zu  der  Ghrösse  ihrer 
AtoDigevrichte  stehen,  oder,  um  es  mathematisch  auszudrucken,  dass  diese  Eigen- 
schaften Functionen,  und  zwar  periodischeFunctionen  der  Atomgewichte 
sind.    Ordnet  man  die  Elemente  nach  der  Grösse  ihrer  Atomgewichte  zu  feiner 
Beihe,  so  findet  man,  dass  nach  gewissen  Intervallen  und  bei  gewissen  Diffe- 
renzen im  Werthe  der  Atomgewichte,  chemisch  ähnliche  Elemente  wiederkehren. 
Pur  das  erste  Glied  der  Reihe,  den  Wasserstoff,   ist  kein  Analogon  bekannt. 
Dagegen  finden  sich  die  wesentlichsten  Eigenschaften  des  zweiten  Gliedes,   des 
Lithiums  (Li  =  7),  nach  einem  Zuwachse  des  Atomgewichtes  von  etwa  16  Ein- 
heiten im  neunten   Gliede,  dem  Natrium   (Na  =  23),  und  nach  einem  aber- 
maligen Zuwachse  von  16  Einheiten  im  sechzehnten  Gliede,  dem  Kalium  (K=39), 
wieder.    Von  letzterem  weicht  das  vierte  Element  der  Gruppe  der  Alkalimetalle, 
das  Bubidium  (Bb  =  85,2)  im  Atomgewichte  um  46,2  (fast  8  X  16),  und  von 
diesem  das  CSnum  (Cs  =  132,7)  um  47  (fast  3  X  16)  Einheiten  ab.    An  jedes 
dieser  fünf  Alkalimetalle  schliesst  sich  alsdann  in  der  Reihe  der  Atomgewichte 
ein  Element  aus  der  Gruppe   der  alkalischen  Erdmetalle,  deren  Atomgewichte 
nahezu  dieselben  Differenzen  zeigen  wie  die  der  Alkalimetalle.    Aehnliches  gilt 
von  den  Elementen,  welche  auf  die  alkalischen  Erdmetalle  folgen.   Bricht  man 
diese  Reihe  bei  chemisch  ähnUchen  Elementen  ab ,  so  erhält  man  eine  Anzahl 
▼on  Perioden,  in  deren  Horizontalreihen  die  Elemente  nach  dem  Atomgewichte 
geordnet  sind,  während   die  Verticalreihen   von  chemisch  ähnlichen,  zu  natür- 
lichen Gruppen  zusammengehörenden  Elementen  gebildet  werden.    Zur  Erzie- 
lang  dieser  regelmässigen  Anordnung  war  es  jedoch  erforderlich,  in  den  Reihen 
noch  einige  Lücken  zu  lassen,  Lücken,  welche  in  späterer  Zeit  vielleicht  durch 
noch  zu  entdeckende  Elemente  ausgefüllt  werden. 

Die  Mehrzahl  der  durch  obige  Anordnung  gebildeten  Gruppen  zerfällt  nach 
der  grösseren  oder  geringeren  Aehnlichkeit  ihrer  EinzelgUeder  in  eine  grössere 
Haupt-  und  in  eine  kleinere  Nebengruppe: 

j   I  Hauptgruppe  Li  Na  K  Bb  Os 

1  Nebengruppe  Ou  Ag  Au 

jj   l  Hauptgruppe  Be  Mg  Ca  Sr  Ba 

l  Nebengruppe  Zn  Cd  Hg 

jjj    f  Hauptgruppe   B  AI  —  Y  Ce 

l  Nebengruppe  Ga  In  Tl 

I  JY   I  Hauptgruppe  C  Si  Ti  Zr  La 

l  Nebengruppe  Sn  Pb 

y    f  Hauptgruppe  N  P         •    As  Sb  Bi 

l  Nebengruppe  V  Nb  Ta 

yj   I  Hauptgruppe   OS  Se  Te 

1  Nebengruppe  Cr  Mo  W 

!  yjr   i  Hauptgruppe  F  Cl  Br  J 

\  Nebengruppe  Mn 

Wie  bereits  oben  erwähnt,  sind  fast  alle  chemischen  und  physikalischen 
Eigenschaften  der  Elemente  periodische  Functionen  von  der  Grösse  des  Atom- 
gewichts.   Bei  den  physikalischen  Eigenschaften  tritt  dies  besonders  hervor  bei 
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dem  Atomyolum  (Quotienten  ans  Atomg^Bwicht  und  specifiachem  Gtewicht) ,  der 
Dehnbarkeit,  Schmelzbarkeit  und  Flüchtigkeit,  dem  speciftflohen  Breehungs- 
vermögen,  der  s^ecifisohen  Wärme,  sowie  der  LeitungsflHugkeit  fdr  Wärme  und 
Elektricität.  Bezüglich  des  chemischen  Verhaltens  zeigt  sich  eine  BegelmSasig-- 
keit  in  dem  Wechsel  zwischen  elektropositiven  und  elektronegativen  Elementen 
mit  Zunahme  des  Atomgewichts.  Die  ersten  Glieder  aller  Perioden  bestehen 
aus  elektropositiven  Elementen  (Li,  Na,  K,  Bb,  Cs;  Be,  Mg,  Ca,Br,  Ba);  in  den 
darauf  folgenden  Beihen  schwächt  sich  der  basische  Charakter  mehr  und  mehr 
ab  und  geht  allmälig  in  den  elektronegativen,  sänrebildenden  der  Halogene 
(F,  Gl,  Br,  J)  über.  Auch  die  chemische  Valenz  der  Elemente  zeigt  bei  vor- 
stehender Anordnung  eine  gewisse  Begelmässigkeit :  die  Gruppe  I.  der  TabeUe 
umfasst  besonders  die  einwerthigen  Metalle,  die  Gruppe  IL  die  zweiwerthigen, 
die  Gruppe  m.  die  dreiwerthigen,  die  Gruppe  IV.  die  vierwerthigen  Elemente; 
von  Gruppe  V.  an  sinkt  die  WerUiigkeit  wieder,  indem  diese  nur  dreiwerthige 
Elemente,  die  VI.  Gruppe  besonders  zweiwerthige  und  die  Vll.  Gruppe  ein- 
werthige  Elemente  enthalt.  Eine  noch  grössere  Begelmässigkeit  waltet  in  der 
Zusammensetzung  der  Oxyde  ob:  die  Quantität  Sauerstoff,  welche  von  einem 
Atome  der  verschiedenen  Elemente  gebunden  wird,  wachst  von  Gruppe  zu 
Gruppe  um  ein  halbes  Atom,  um  bei  Gruppe  VIII.  dann  wieder  zu  sinken 
(s.  TabeUe;  M  c=  MetaU). 

Der  Umstand,  dass  die  Eigenschaften  der  Elemente  periodische  Functionen 
der  Atomgewichte  sind ,  scheint  darauf  hinzuweisen ,  dass  die  Atome  der  ver- 
schiedenen Elemente  nur  als  Aggregate  oder  Gondensationen  ein  und  derselben 
Ursubstanz  anzusehen  sind.  Welcher  Art  diese  Ursubstanz  ist,  lässt  sich  nicht 
angeben,  jedenfalls  ist  sie  nicht  nach  der  Hypothese  von  Prout  mit  dem 
Wasserstoff  zu  identidciren,  da  die  Atomgewichte  nicht  einfache  Multipla  des- 
jenigen des  Wasserstoffs  sind. 

Eine  sehr  häufig  zu  Grande  gelegte  Eintheilang  der  Elemente  ist 
die  in  Metalle  und  Metalloide.  Erstere  charakterisiren  sich  durch  ihren 
Aggregatzustand,  ihr  hohes  specifisches  Gewicht,  ihren  eigenthümlichen 
Glanz  (Metallglanz),  sowie  durch  gute  Leitung  der  Wärme  und  Elektri- 
cität,  wogegen  den  Metalloiden  diese  Eigenschaften  mehr  oder  minder 
ahgehen.  Doch  sind  auch  hier  die  Grenzen  nirgends  scharf  gezogen, 
und  zahlreiche  Uebergänge  lassen  nach  diesen  äusseren  Eigenschaften 
ein  Element  bald  zu  der  einen,  bald  zu  der  anderen  Gruppe  zählen.  Auch 
sind  wohl  die  Metalle  als  Basen  bildende,  die  Metalloide  als  Säuren  bil- 
dende Elemente  bezeichnet  worden,  da  die  Verbindungen  derselben  mit 
Sauerstoff  und  Wasserstoff  bei  ersteren  elektropositive:  basische  — ,  bei 
letzteren  elektronegative:  saure  —  Eigenschaften  besitzen.  Wir  werden 
in  diesem  Lehrbuche  die  alte  Eintheilung  in  Metalle  und  Metalloide  ihrer 
Mängel  und  UnvoUkommenheiten  wegen  vernachlässigen,  und  bei  Grup- 
pirung  der  Elemente  deren  übereinstimmende  chemische  Charaktere  zu 
Grunde  legen.  Es  mögen  jedoch  diejenigen  Elemente  hier  Erwähnung 
finden,  welche  man  gewöhnlich  als  Metalloide  zu  bezeichnen  pflegt: 


Wasserstoff 

Sauerstoff 

Stickstoff 

Wismuth 

Chlor 

Schwefel 

Phosphor 

Bor 

Brom 

Selen 

Arsen 

Kohlenstoff 

Jod 

Tellur 

Antimon 

Silicium 

Fluor 

Säuren.  97 

Die  Nomenclatnr  der  zaBammengesettien  Korper  hat  ebenfalls  im 
Laufe  der  Zeit  mannigfache  Aendemngen  erfahren,  so  dass  sich  für* jede 
der  einzelnen  Yerbindai^gen ,  je  nach  den  besonderen  Ansichten  der  ver- 
schiedenen Forscher,  auch  verschiedene,  zum  Theil  recht  willkürliche 
Bezeichnungen  eingelebt  haben.  Diese  früher  und  theilweise  auch  noch 
jetzt  gebräuchlichen  Namen,  besonders  die  in  pharmaceutischer  Bezie- 
hong  wichtigen  Synonyma,  sind  in  dem  speciellen  Theile  dieses  Lehr- 
buches ebenfalls  berücksichtigt;  als  hauptsächliche  Nomenclatur  ist  eine 
solche  acceptirt  worden,  welche  bei  möglichster  Einfachheit  etwaige  Irr- 
thümer  und  Verwechselungen  ausschliesst.  Auf  die  Principien  derselben 
wird  später»  soweit  es  erforderlich  scheint,  specieller  eingegangen  werden. 

Eine  weitere  Eintheilung  der  zasam mengesetzten  Körper  hat  man 
nach  ihrer  chemischen  Natur  in  sofern  eintreten  lassen,  als  man  dieselben 
in  Säuren,  Basen  und  Salze  differenzirt. 


Säuren. 

Die  Säuren  sind  wasserstofiThaltige  Verbindungen,  welche  die  Fähig- 
keit besitzen,  ihren  Wasserstoff  ganz  oder  theilweise  durch  Metall  zu 
ersetzen,  wenn  sie  unter  geeigneten  Umständen  mit  Metallen,  Metall- 
oxyden (deren  Sauerstoffverbindungen)  oder  Metallhydroxyden  (deren 
Sauerstoff- Wasserstoffverbindungen)  in  Berührung  gebracht  werden,  z.  B.: 

Schwefelfiäure  -f~  Eis^n  =  Ferroeulfat  -f-  Wasserstoff 
H«SO*  Fe  Fe  80*  H« 

Schwefelsäure  +  Kupferoxyd  =  Kupfersulfat  -\-  Waaser 

H«80*  CuO  CuSO*  H*0 

■•  «      '  ■ 

Salpetersäure  -}-  Kaliumbydroxyd  =  Kaliumnitrat  -|-  Wasser 
HNO»  KHO  KNO»  H«0 

Sind  die  Säuren  in  Wasser  löslich,  so  zeichnen  sie  sich  durch  sauren 
Geschmack  und  durch  saure  Reaction,  d.  h.  durch  charakteristische  Ver- 
äodemng  Ton  Pflanzenfarben  aus.  Der  blaue  Lackmusfarbstoff,  sowie 
der  blaue  Farbatoff  des  Veilchens  wird  in^  Roth  verwandelt. 

Mach  der  Anzahl  der  in  den  Säuren  Torhandenen,  durch  Metall  er- 
setzharen  Wasserstoffatome  bezeichnet  man  erstere  als  ein-,  zwei-, 
drei-  oder  mehrbasische.  Eine  einbasische  Säure  wird  daher  nur  ein 
durch  Metall  vertretbares  Wasserstoffatom,  eine  zweibasische  zwei,  eine  nt 
Wische  n  solcher  vertretbarer  Wasserstoffatqme  im  Molecül  entboten,  z*  B. : 

HNO»  H^SO*  H»P0*  H*SiO* 

Salpetersäure  ,      Schwefelsäure         Phosphorsäur^         Kieselsäure 

einbasisch  zweibasisch  '  dreibasifich    ~        vierbasisch 

!  .    ,  ... 

j         Nach  der  Art  ihrer  Zusammensetzung  hat  man  auch  die  Säuren  ein- 
getbeilt  in  Haloidsäuren,  Ozysäuren  und  Sulfosäuren. 

Die  Haloidsäuren,  jedenfalls  die  einfachste  Art  der  Säuren,  sind  ein- 
;  fache  Wasserstoffverbindungen  einzelner  Elemente,  welche  den  Charakter 

Schmidt,   pharmAcentische  Chemie.    I.  y 


98  Allgemeine  chemische  Beziehungen. 

einer  Säure  tragen.  Als  solche  hezeichnet  man  hauptsächlich  die  Yer- 
hindungen  der  sogenannten  Halogene  (Salzhildner),  des  Chlors,  Broms, 
Jods  und  Flaor&,  jedoch  sind  auch  hierzu  die  Wasserstoffyerhindnngen 
des  Schwefels,  Selens  und  Tellurs  zu  zählen: 

CIH  BrH  JH 

ChloTwasserBtoifBftare         BromwasBerfitoffsäiire         Jodwamerstoffsäure 

FH  8H«  SeH«  TeH» 

FIuoTwaBsenitoffsäare     Schwefelwasaerfltoif     Selenwasserstoff     TellarwasserstofT 

Oxysänren  oder  Sauerstoffsäuren,  ihrer  Zahl  nach  die  grösste  der 
Säuregruppen,  sind  Säuren,  die  nehen  dem  Elemente,  von  dem  sich  die- 
seihen  ahleiten,  noch  Wasserfitoff  und  Sauerstoff  enthalten.  Die  Salpeter- 
säure, Schwefelsäure,  Phosphorsäure  etc.  sind  daher  als  Ozy säuren  za 
hezeichnen.  Da  in  diesen  Säuren  der  Wasserstoff  stets  an  ein  Sauerstoff- 
atom und  dieses  erst  wieder  durch  seine  zweite  Affinitätseinheit  an  das 
hetreffende  elektronegatiye  Element  oder  einen  sauerstoffhaltigen,  elek- 
tronegatiyen  Atomcomplez  (Säureradical)  ^)  gehunden  ist,  mithin  in  den- 
selhen  ein  oder  mehrere  Wasserreste  OH  (Hydroxyle)  vorhanden  sind, 
so  lässt  sich  in  den  Oxysänren  die  Basicität  auch  nach  der  Anzahl  der 
vorhandenen  Hydroxylgruppen:  OH,  bemessen: 

,0— H  /O— H 

N  O«— O— H                 S  0\  .  P  0^0— H 

^O— H  \0— H 

Balpeteraäure              Schwefelsäure  Phosphorsäure 

einbasisch                   zweibasiach  dreibasisdi 

Die  Sulfosäuren  enthalten  ausser  dem  betreffenden  elektronegativen 
Elemente  noch  Wasserstoff  und  Schwefel,  welcher  hier  die  Stelle  des 
Sauerstoffs  vertritt.  Man  kann  daher  diese  Gruppe  von  Körpern  auch 
als  Sauerstoffsäuren  betrachten,  deren  Sauerstoffatome  durch  eine  ent- 
sprechende Anzahl  von  Schwefelatomen  ersetzt  ist,  z.  B.: 

H»CO«  H«CS» 

Hypothetische  Kohlensäure  Sulfocarbonsäure 

Diesen  Sulfosäuren  entsprechen  die  Seleno-  und  Tellurosänren,  Säu- 
ren, in  welchen  das  Selen  und  Tellur  dieselbe  Rolle  spielt,  wie  in  den 
Sulfosäuren  der  Schwefel. 


^)  Als  Radicale  bezeichnet  man  Reste  von  chemischen  Verbindungen,  die  bei  den 
Umsetzungen  sich  insofern  wie  Elemente  verhalten,  als  sie  sich  wie  diese  in  die  ver- 
schiedensten  Verbindungen  übertragen  lassen  (siehe  zweiten  organ.  Theil).  Z.  B. :  NO^ 
Nikrozyl,  ürO*,  Uranjl  etc. 

(UrO«)g2  +  2N0»-0H  =  (UrO»)[gl2gI  +  2  H«0 
Uranhjdroxyd       Salpetersäure  Uraninitrat       Wasser 
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Basen. 

Als  Basen  werden  Wasserstoff  haltige  Körper  bezeichnet,  welche  die 
Eigenschaft  besitzen,  anter  gleichzeitiger  Bildung  von  Wasser,  mit  Säaren 
sich  za  Salzen  zu  vereinigen.     Sie  sind  als  Wasserstoffverbindnngen  zu 
betrachten,  in  denen  der  Wasserstoff  durch  ein  Sauerstoff-  oder  Schwefel- 
atom  mit   einem    elektropositiven  Metall,  oder   einem    elektropositiven 
Atomcomplex    yerbunden   ist.      Man   kann    somit    auch    hier    zwischen 
Oxybasen  und  Sulfobasen  unterscheiden,  je  nachdem  diebetreffende 
Base  OH:  Hydroxylgruppen,  oder  SH:  Hydrosulfylgruppen,  enthält.    Als 
Basen  wirken  besonders  die  Hydroxyde  (Verbindungen  der  Metalle  mit 
einer  oder  mehreren  Hydroxylgruppen:  OH),  und  die  Hydrosulfide 
(Verbindungen  der  Metalle  mit  einer  oder  mehreren  Hydrosulfylgruppen : 
SH).     Die  in  Wasser  lösliche A  Basen  besitzen  einen  laugenhafben  Ge- 
schmack und  üben  auf  Pflanzenfarben  eine  alkalische  Reaction  aus,  d.  h. 
sie  machen  den  durch  Säuren  gerötheten  Lackmusfarbstoff  wieder  blau, 
iarben  Veilchensaft  grün,  Gurcumafarbstoff  braun. 

Entsprechend  den  ein-,  zwei-  und  mehrbasischen  Säuren  unter- 
scheidet man  zwischen  ein-,  zwei-  und  mehrsäurigen  Basen,  je 
nachdem  letztere  eine,  zwei  oder  mehr  Hydroxylgruppen  oder  diesen  ent- 
sprechende Hydrosulfylgruppen  enthalten,  z.  B.: 

KOH  KSH 

Kaliumhydroxyd  Ealiumhydrosulfid 

V ^ 

einsäurig 

«»  [ol  B»  {8H  (ürO»)  (OH 

Baryumhydroxyd        Baryumhydrosalfld         üranhydroxyd 

zweisäurig 

Salze. 

Treten  Säuren  und  Basen  mit  einander  in  Wechselwirkung,  so  findet 
eine  Sättigung  der  Affinitäten  statt,  —  sie  neutralisiren  sich.  Das  Product 
dner  derartigen  Neutralisation  wird  als  ein  Salz  bezeichnet.  Da  bei 
diesen  Neutralisationen  Wasserstoffatome  in  den  betreffenden  Säuren 
durch  Metall  ersetzt  werden,  so  lassen  sich  die  Salze  auch  auffassen  als 
Sinren,  in  denen  der  vertretbare  Wasserstoff  ganz  oder  theilweise  durch 
Metall  ersetzt  ist. 

Sind  bei  dem  Zusammenbringen  einer  Säure  und  einer  Base  alle 

yertretbaren  Wasserstoffatome  der  ersteren  durch  Metall  ersetzt  worden, 

Bo  bezeielmet  man  das  entstandene  Salz  als  ein  neutrales,  ist  dagegen 

nur  ein  Theil  jener  Wasserstoffatome  ersetzt,  so  betrachtet  man  eine 

derartigre  Verbindung  als  ein  aaures  Salz,  z.  B.: 

H«80*  KHSO*  K>SO* 

Schwefeliäure  Saures  Kaliumsulfitt    Neutrales  Kaliumsulfat 

7* 
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Da  eine  einbasische  Säure  nur  ein  durch  Metall  vertretbares  Wasser- 
sto£Patom  enthält,  so  kann  sich  davon  auch  nur  eine  Art  von  Salzen, 
nämlich  neutrale,  ableiten.  Wird  eine  derartige  Säure  mit  einer  zur 
Neutralisation  derselben  unzureichenden  Menge  von  Basis  in  Berührung 
gebracht,  so  geht  die  Umsetzung  zu  Salz  nur  so  weit  vor  sich,  bis  das 
Metall  der  Base  die  äquivalente  Wasserstoffmenge  in  dem  Molecal  der 
Säure  ersetzt  hat ,  der  überschüssige  Rest  an  Saure  bleibt  dann  unver- 
ändert. Die  umgekehrte  Erscheinung  tritt  ein  bei  einem  Ueberschuss 
der  Base. 

Tritt  eine  einbasische  Säure  mit  einer  einsäurigen  Base  in  chemische 
Wechselwirkung,  so  treten  gleiche  Molecüle  von  beiden  in  Reaction,  ist 
dagegen  die  Base  zwei-,  drei-  oder  n-säurig,  so  müssen  auch  zwei,  drei 
oder  n  Molecüle  der  einbasischen  Säure  auf  je  ein  Molecül  der  Base  zur 
Wirkung  kommen,  falls  die  Neutralisation  eine  vollständige  sein  soll,  z.  B.: 

1  Mol.  HN08    +       1  Mol.  KOH       =        1  MoL  KNO»       +     1  MoL  U^O 
Salpetersäure  Kaliumhydroxyd  Kaliumnitrat  Wasser 

2  Mol.  HNO»    +     1  Mol.  Ba(0H)2    =     1  Mol.  Ba(N03)«     +•    2  Mol.  H«0 
Salpetersäure  Baryumhydroxyd  Baryumnitrat  Wasser 

6  Mol.  HNO»    +     1  Mol.  Fe«(OH)«    =     1  Mol.  Fe2(N0«)«    4-    6  MoL  H^O 
Salpetersäure  Eisenhydroxyd  Ferrinitrat  Wasser 

Anders  als  bei  einbasischen  Säuren  verhält  es  sich  bei  zwei-  und 
mehrbasischen  Säuren,  in  welchen  also  zwei  oder  mehrere  durch  Metall 
vertretbare  Wasserstoffatome  vorhanden  sind,  und  welche  daher  auch 
beziehungsweise  zwei  oder  mehrere  Reihen  von  Salzen  geben  können; 
zweibasische  Säuren  bilden  z.  B.  je  zwei  Reihen,  dreibasische  Säuren  je 
drei  Reihen  von  Salzen: 

H2S0*  KHSO*  KasO* 

Schwefelsäure  Saures  oder  primäres  Neutrales  oder  secun- 

(zweibasisch)  Kaliumsulfat  däres  Kaliumsulfat 

(Monokaliumsulfat)  (Dikaliumsulfat) 

H8P0*  KH2P0*  K^HPO*  KSPO* 

Phosphorsäure         Einbasisch  oder      Zwelbasisch  oder      Dreibasisch  oder 
(dreibasisch)  primäres  Kalium-  secundäres  Kalium-   tertiäres  Kalium- 

phosphat (Mono-  phosphat  (Di-        phosphat  (Trika^ 

kalinmphosphat)       kaliumphosphat)        liamphosphat) 

Die  verschiedenen  Salze  mehrbasisoher  Säuren  hat  man  auch  als 
ein-,  zwei-,  dreibasische,  oder  als  primäre,  secundäre,  tertiäre  etc.  unter- 
schieden, je  nachdem  ein,  zwei  oder  drei  Wasserstoffatome  der  Säure 
durch  Metall  ersetzt  worden  sind. 

Je  nachdem  sich  die  Salze  von  den  Haloidsäuren ,  Oxjrsäuren  oder 
Sulfosäuren  durch  Ersatz  eines  oder  mehrerer  Wasserstoffatome  durch 
Metall  ableiten,  unterscheidet  man  zwischen  Haloidsalzen,  Oxy-  oder 
Sauerstoffsalzen  und  Sulfo-  oder  Schwefelsalzen;  letztere  bei- 
den Salzarten  werden  auch  als  Amphidsalze  bezeichnet. 
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Mit  derselben  Berecbtignng,  wie  man  die  Salze  von  den  Säaren  ab- 
leitet, indem  man  sich  deren  Waseerstoffatome  dnrob  Metall  ersetzt  denkt, 
kann  man  die  Bildung  der  Salze  aucb  auf  die  Basen  zurückführen.  Da 
letztere  Verbindungen  ebenso  wie  die  Säuren  WasserstofiPatome,  und  zwar 
ebenfalls  in  Gestalt  von  Hydroxyl-  (OH)  oder  Hydrosulfylgruppen  (SH) 
enthalten,  so  lassen  sieb  aucb  biervon  Salze  ableiten,  indem  man  sieb 
diese  Wasserstoffatome  ganz  oder  tbeilweise  durcb  sogenannte  Säure- 
radi cale  (d.  b.  durcb  elektronegative  Atomgruppen,  die  in  Verbindung 
mit  Wasserstoff  und  Sauerstoff  oder  mit  Wasserstoff  und  Scbwefel  Säuren 
bilden)  ersetzt  denkt. 

So  lässt  sieb  z.  B.  das  im  Vorstehenden  mehrfach  erwähnte  Kalium- 
nitrat:  KNO',  einerseits  ansehen  als  Salpetersäure:  HNO^,  in  der  da« 
Wasserstoffatom  durch  Kalium  ersetzt  ist,  andererseits  aber  auch  als 
Ealiumbydroxyd:  KOH,  in  welchem  der  Wasserstoff  durch  NO*,  das 
Radical  der  Salpetersäure,  vertreten  ist.  Wirken  Salpetersäure  und  Kalium- 
hydrozyd  auf  einander  ein,  so  wissen  wir  zwar,  dass  nach  der  Gleichung: 

KHO  +  HNO»  =  KN03  +  H«0 

Kaliamnitrat  und  Wasser  entsteht,  wir  können  aber  ebensowenig  er- 
mitteln, ob  die  drei  Sauerstoffatome  des  KNO'  nur  ans  der  Salpetersäure 
oder  tbeilweise  auch  aus  dem  KOH  stammen,  als  wir  zu  entscheiden 
vermögen  ,n  ob  das  zur  Bildung  des  Wassermolecüls  erforderliche  Sauer- 
stoffatom ursprünglich  in  dem  KOH  oder  in  der  HNO^  enthalten  war. 
Jedenfalls  geht  aus  der  Formel  KNO^  hervor,  dass  der  hierdurch  bezeich-- 
nete  Körper  weder  unverändertes  Kaliumhydroxyd,  noch  unveränderte 
Salpetersäure,  sondern  nur  Reste  von  beiden  enthält,  dass  wir  also  diese 
Verbindung  auch  nicht  als  salpetersaures  Kaliumoxyd,  wie  solches  nach 
alter  Nomenclatur  üblich  war,  bezeichnen  und  als  K^O,  N^O^  schreiben 
dürfen. 

Aebnlich  wie  sich  von  den  Säuren,  je  nachdem  der  Wasseratoff  der- 
selben ganz  oder  nur  tbeilweise  durch  Metall  ersetzt  wird,  neutrale  und 
saare  Salze  ableiten ,  entstehen  durch  vollständigen  oder  tbeilweisen  Er- 
satz der  in  den  Basen  vertretbaren  Wasserstoffatome  durch  Säureradieale 
neutrale  und  basische  Salze,  z.  B. : 

/OH  .ONO»  yON02 

PK  PbC  I*t>< 

^OH  ^OH  ^ONO« 

Bleihydroxyd  Basisch -Bleinitrat         Neutrales  Bleinitrat 

Derartige  basische  Salze  können  analog  den  sauren  sich  natürlich 
nur  von  mehrsäurigen  Basen  ableiten,  da  eine  einsäurige  Base  ebenso  wie 
eise  einbasische  Säure  nur  ein^  Art  von  Salzen ,  lediglich  neutrale ,  lie- 
fern kann. 

Als  eine  weitere  eigenthümliche  Art  von  Salzen  sind  die  sogenannten 
Doppelsalze  zu  betrachten.  Diese  Verbindungen  entstehen  dadurch, 
dass  in  einem  Molecül  einer  mehrbasischen  oder  in  zwei  oder  mehreren 
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Molecülen  einer  ein-  oder  mehrbasischen  Säure  die  Tertretbaren  Wasser- 
stoffatome  durch  .verschiedene  Metalle  ersetzt  werden,  z.  B.: 

nasO*  KNaSO* 

1  Mol.  Schwefelsäure  Kalium -Natriumsulfat 

H8P0*  HNa(NH*)PO* 

1  Mol.  Phosphorsäure    Natrium -Ammouiumphosphat  (Phosphorsalz) 

Ol 


6HC1 


ci-r' 

er 


Cl— K 

ici-;k 

6  Mol.  Salzsäure  Kalium  -  Platinchlorid 

SO*— K 

\ 
S0*=A1 
4H280*  I 

S0*=A1 

'/ 
80*— K 

4  Mol.  Schwefelsäure  Aluminium- Kaliumsulfat  (Alaun) 

Aehnlich  wie  sich  eine  Base  mit  einer  Säure  unter  Wasseraastritt 
zu  einem  Salze  verbinden  kann,  können  sich  auch  zwei  Molecule  einer 
Säure  unter  Austritt  von  Wasser  zu  einer  .neuen,  wasserstoBOfreien  Ver- 
bindung vereinigen.  Derartige  Kf^rper  werden  als  Säureanhydride 
oder  fälschlich  wohl  auch  als  wasserfreie  Säuren  bezeichnet,  obschon 
sie  in  Ermangelung  von  Wasserstofifatomen ,  die  durch  Metall  ersetzbar 
sind,  durchaus  nicht  den  Charakter  einer  Säure  tragen,  z.  B.: 

2HN08  =  N»06  +  H^O 

2  Mol.  Salpetersäure  Salpetersäureanhydrid  Wasser 

2H8P0*  =  P»06  +*  3H20 

2  Mol.  Phosphorsäure  Phosphorsäureanhydrid  Wasser 

Bei  zweibasischen  Säuren  kann  sich  die  Anhydridbildung  auch  in 
der  Weise  vollziehen,  dass  aus  einem  Molecule  derselben  ein  Molecül 
Wasser  zum  Austritte  gelangt,  z.  B. : 

H«SO*  =  SOS  _|>  yflQ 

1  Mol.  Schwefelsäure  Bchwefelsäureanhydrid  Wasser 

Erfolgt  dieser  Austritt  von  Wasser  ans  einem  oder  mehreren  Mole- 
cülen mehrbasischer  Säuren  nur  theilweise,  so  dass  in  der  npn  entstehen- 
den Verbindung  noch  ein  oder  mehrere  der  ursprünglich  vorhandenen 
Wa8sersto£Patome  enthalten  sind,  so  bezeichnet  man  die  hierbei  gebildeten, 
noch  den  Charakter  von  Säuren  tragenden  Körper  als  anhydrische 
Säuren,  z.  B.: 


Anbydrische  Säuren  und  Basen. 
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2  HoL  Schwefelsäure 

2H«P0* 
2  Mol.  Phosphorsäure 

H«PO*' 
1  Mol.  Phosphonäure 


1  Mol.  Pyroschwefelsäure 

=  H*P«0'  4- 

1  MoL  Pyrophosphorsäure 

=  HPO»  + 

1  Mol.  MetaphoBphonäure 


H20 
1  Mol.  Wasser 

1  Mol.  Wasser 

1  Mol.  Wasser 


Aehnlich  wie  sich  die  Säareanhydride  durch  Anatritt  sämmtlicher 
Wasserstoffaiome  in  Gestalt  von  Wasaer  aus  den  Säuren  bilden,  entstehen 
aach  aus  den  Basen  durch  Wasseraustritt  wasserfreie  Verbindungen, 
welche  man  als  Oxyde  bezeichnet,  z.  B. : 


2K0H 
2  Kol.  Kaliumhydrozyd 

Cn(OH)« 
1  MoL  Kupferhydrozyd 

Fe»  (OH)« 
1  MoL  Eisenhydroxyd 


1  MoL  KaUumoxyd 

CuO  + 

1  MoL  Kupferozyd 

Fe«08  + 


H«0 
Wasser 

H«0 
Wasser 

3H80 
Wasser 


1  Mol.  Eisenozyd 

Besitzt  ein  Element  die  Fähigkeit,  mehrere  derartige  Verbindungen 
mit  Sauerstoff  einzugehen,  so  bezeichnet  man  die  einzelnen  Verbindungen 
nach  der  Menge  des  darin  enthaltenen  Sauerstoffe  als  Suboxyde,  Oxydule, 
Oxyde,  Superoxyde  etc. 

Tritt  aus  den  Basen  nur  ein  Theil  des  als  Hydroxyd:  OH,  in  den- 
selben vorhandenen  Wasserstoffs  in  Gestalt  von  Wasser  aus ,  so  werden 
anbydrische  Basen. oder  Anhydrobasen  gebildet,  z.  B.: 

Bi(OH)«        =        H^O    .+        Bio  (OH) 
Wismuthhydroxyd  Wismuthanhydroxyd 

Fe«  (OH)«       =      2Hao      +      Pe«08(0H)a 
Eisenhydroxyd  Goethit 


n. 

SPECIELLER  THEIL. 


Wasserstoff,  H. 


Atomgewicht:  1,  Moleculargewicht:  2.    Einwerthig. 

Geschichtliche».  Im  16.  Jahrhundert  bereits  beohachteteParacel- 
8UB,  dasB  gewisse  Metalle  beim  Uebergiessen  mit  Yerdünnten  Säuren  ein  Gas 
entwickeln,  welches  jedoch  erst  im  Anfange  des  17.  Jahrhunderts,  ?on 
Turquet  deMayerne,  als  brennbar  erkannt  wurde.  Als  eigenthüm- 
liche  Gasart  wurde  der  Wasserstoff  im  Jahre  1766  von  Cavendish 
charakterisirt,  um  später  1783  von  Lavoisier,  in  Bücksicht  auf  sein 
Verbrennungsproduct,  das  Wasser,  als  Hydrogenium  —  Wassererseu- 
ger  —  bezeichnet  zu  werden. 

Vorkommen.  Im  freien  Zustande  findet  sich  der  Wasserstoff  in 
grosser  Menge  auf  der  Sonne  und  auf  anderen  Fixsternen,  in  kleiner 
Menge  in  den  Gasausströmungen  der  Fumarolen  und  Schlammvulcane,  in 
den  Yulcanischen  Gasen  überhaupt,  in  dem  Steinsalz  von  Stassfurt  und 
von  Wieliczka,  in  gewissen  Meteorsteinen,  sowie  in  den  Producten  der 
Zersetzung  organischer  Körper  (in  den  Darmgasen,  dem  Leuchtgase,  dem 
Gase  der  Steinölquellen  etc.).  Gebunden  ündet  er  sich  hauptsächlich  als 
Wasser,  sowie  als  Bestandtheil  aller  natürlich  vorkommenden  organischen 
Körper. 

Darstellung. 
1)    Durch    elektrolytische   Zerlegung   des   Wassers,    wodurcli    dasselbe  in 
2  Vol.  Wasserstoff,    welche   sich   am    negativen  Pole  abscheiden,  und  1    Vol. 
Sauerstoff,  welcher  sich  am  positiven  Pole  entwickelt,  gespalten  wii-d: 

H«0  =  H>  +  O 

Wasser  Wasserstoff  Sauerstoff 
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S)  Dnrdi  Simtragen  von  Kalium  oäei  Natriam  in  Wasser: 

K  +  H*0  =  KOH  +  H 

y»linm  Wasser  KaUumliydroiyd  WaiserstoCf 

Na  +  H»0  =  NaOH  +  H 

Katrinm  Wasmr  Natrinuüiydrozyd         Wasserstoff 

3)  Durch  Envünneu  von  fein  vertheiltem  Zink,  Eisen  oder  Zinn  mit  einer 
LäsoDg  von  E&linmhydroiyd : 

Zn  +        3  KOH         =        Zn(OK)»        +  H* 

Zink  Kaliomhydroiyd      Zinkoxyd -Kalium         Wasseratotf 

4)  Doreti  Leiten  von  Waseerdämpfen  Ober  glftheudee  Eiteu: 

3Fe         +         4H»0  =  Pe»0'  +  H« 

£iMU  Wasser  Eiienoxydulozyd         Wasseratoff 

i)  Durch  Debergiessen   von   Metallen  mit   verdünnten  8ftnren.     Am  geeig- 
■KUIen  benutzt  man  bierzn  das  Zink  nnd  die  verdünnte  Schwefelsäure; 
Zn  +         H»80*         =         ZnSO*  +  H^ 

Zink  BchwefeUäore  Zinksulfat  WasteiEitoff 

Erilerea  wird  zu  diesem  Zwecke  im  zerkleinerten  Zoatande  {Zineum  granu- 
Io^hm)  in  die  EntwickehingsflaBche  a  gebracht  (Fig.  S6),   mit  einer  genügeodeu 


HcDge  Wa»er  —  um  das  entstehende  Zinksulfat  zu  Iöbbh  —  übergosBcn 
and  sodann  conoentrirte  BchwefeU&ure  durch  das  Tricbterrohr  b  in  kleinen 
Quantitäten  hinzugegeben.  Sat  Qas  entweicht  durch  das  Eohr  c,  während 
du  Zinkiul&t  in  dem  EntwickaliitigBgefäne  zurückbleibt.  Das  sich  entwickelnde 
Qas  kann  mittelst  Uindniohleitens  dnrch  die  etwas  Wasser  enthaltende  Wasoh- 
fluched  noch  gereinigtwerden  (Fig.  57,  B.f  S.),  Von  beigemengtem  Arsen-,  Phos- 
phor-, Kohlen-  oder  Schwefel wanentoff  lässt  sich  dos  WaaserstofTgas  mittelst 
Hiadnrchleitens  durch  mehrere,  eine  AnSösnng  von  Kaliumpermanganat  ent- 
hallende  Wascliflaichen ,  von  beigemischtem  Wasser  mittelst  Hindarchleitens 
dnrch  eine  i^oncentrirle  Schwefelsäure  enthaltende  Waschflasche  oder  durch 
»in  mit  Chlorcaicium  gefüllte«  Bohr  leicht  beCreien.  um  die  Wasserstoffent- 
vickelong,  namentlich  ans  reinem  Zink,  welches  in  Stangen  gegossen  ist,  gleich- 
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tniuig  zu  mocben,  fbgt  mau  zu  dem  EntwickelaugBgemiBChe  einige  Ticpfea 
PlaÜDClilaridlöBaiig  zu. 


6)  Gbuz  reinee  WaiMratofTgaa   resullirt   beim  ErhiUen   i 
Kaliom  mit  Kalihydnt  (b.  II,  org.  Theil). 


Technische  DarstellungBrnethodeD. 

1]  Durch  Uebwleiteu  von  Waaserdampf  über  glübende  Kohlen  (Coke*): 
0         +  2H*0  =  CO»  +  H* 

Kohle  Wemer  Kohleiuäureaahfdrid         WasMntoff 

2)  Durch  ErhiUen  von  Kohle  (Authracit)  mit  KolkhydTat  in  BetorUn  zur 
Kothgluth : 

0         +        SCa(OH)»        =        CaCO»        +         CaO        +         H* 
Kohle         Calcinmhydroxyd     CaleinniMrboQBt    Caldnmox^rd     Wasserstoff 

Eigenschaften.  Wasserstoff  ist  ein  färb-  und  gerachlosea,  sehr 
leicht  diffundirbares ,  in  Wasser  nahezu  nnlösliches  Gas,  welches  mit 
schwach  leachtender  Flamme  zu  Wasser  verbrennt,  nitd  zwar  nnter  Er- 
zeugung einer  Wärmemenge,  welche  die  grösste  ist,  die  überhaupt  bei 
der  Verbrennung  irgend  eines  Körpers  in  Luft  oder  Sauerstoff  erzeugt 
wird  (circa  2OO0''C.).  Darob  starken  Druck  (600  Atmosphären)  und  sehr 
starke  Temperatarerniedrigung  ( —  140")  ist  es  gelangen,  den  Wasser* 
Stoff  in   eine   stahlblaue,  undurchsichtige  Flüssigkeit  zu  verwandeln'). 

')  All  Cailletet  in  ¥$xic  »m  31.  D«cemb«r  1877  Wuserttoffgu  stark  compri- 
mtrle  und  es  dann  lasch  sich  wieder  siudebDeu  lie>s,  leigte  aich  ein  feiner  Mebel  thd 
flÜMigem  WuserstolTi  am  9.  Jtuutr  1878  gelang  es  sladino  Rietet  b  Genf  bei 
—  140°  dnrch  einen  Druck  *on  600  AtmonphSren  deu  WuserstolT  in  einer  riserncn 
Plnsche  zu  vcrflÜBsigen.  Beim  Oetfnen  dei  Hahnes  wurde  ein  itahlbUuer,  undurchsich- 
tiger Strahl   von   StiuJgem  WasierBtoff  heramgetrieben ,   und  zwar   mit  solchen  Upier- 
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Mit  Luft  oder  Sauerstoff  gemengt  (EnallgaB),  Terbrennt  derselbe  beim 
Anzünden  mit  heftigem  KnalH)  (Knallgasgebläse  S.  116).  Er  selbst 
kann  jedoch  weder  die  Verbrennung,  noch  das  Leben  von  Organismen 
unterhalten. 

Der  Wasserstoff  ist  der  leichteste  aller  bekannten  Körper;  er  besitzt 
das  specifische  Gewicht  0,0693  (Luft  =  1)  oder  1  (H  =  1).  1  Liter 
Wasserstoff  wiegt  bei  0^  und  760  mm  Druck  0,089578  g. 

Im  Entstehungsmomente  (im  Statu  ruiscettdt)^  sowie  bei  erhöhter 
Temperatur  besitzt  der  Wasserstoff  eine  grosse  Affinität  zum  Sauerstoff 
und  wirkt  er,  indem  er  sich  mit  letzterem  zu  Wasser  verbindet,  daher 
reducirend.  Eine  ähnliche  Zerlegung  erleiden  bisweilen  auch  Chlor-  und 
Schwefelverbindungen,  indem  durch  Vereinigung  des  Wasserstoffs  mit 
Chlor  oder  Schwefel,  Chlor-,  bezüglich  Schwefelwasserstoff  gebildet  wird. 

Platin  und  namentlich  Palladium  (s.  dort)  absorbiren  bei  höherer 
Temperatur  oder  als  negative  Elektrode  bei  der  Elektrolyse  des  Wassers 
beträchtliche  Mengen  von  Wasserstoff.  Das  Palladium  dehnt  sich  durch 
diese  Aufiiahme  von  Wasserstoff  aus  und  wird  leichter,  ohne  jedoch  sein 
metallisches  Aussehen  zu  verlieren  und  seine  Zähigkeit  und  seine  Leitungs- 
fahigkeit  für  Wärme  und  Elektricität  merklich  zu  verändern.  Die  ent- 
standene Verbindung  (Pd'H)  verhält  sich  daher  ähnlich  wie  die  Legirung 
zweier  Metalle.  Graham  scUoss  aus  den  Eigenschaften  des  Palladium- 
wssserstoffs,  dass  der  Wasserstoff  nur  der  Dampf  eines  höchst 
flüchtigen,  als  Hydrogenium  zu  bezeichnenden  Metalles  von  0,62  bis 
0,63  specif.  Gew.  sei,  welches  bei  der  Condensation  eine  metallische,  dem 
Quecksilber  ähnliche  Fltlssigkeit  bilden  würde,  eine  Annahme,  die  durch 
die  Versuche  von  Cailletet  und  Pictet  Bestätigung  gefunden  hat. 

Auch  Kalium  und  Natrium  verbinden  sich  bei  erhöhter  Temperatur 
mitWasserstoff  zu  Kalium- und  Natrium  Wasserstoff:  K^H,  undNa^H. 

Erkennung.  Der  Wasserstoff  kennzeichnet  sich  durch  sein  speci- 
fisches  Gewicht,  seine  Brennbarkeit  beim  Entzünden,  das  Auftreten  von 
Wasser  als  Verbrennungsproduct  und  die  Bildung  von  Knallgas  beim 
Termischen  mit  Sauerstoff  oder  Luft. 

Anwendung.  Der  Wasserstoff  findet  Verwendung  als  Reductions- 
mittel;  als  Material  zur  Füllung  von  Luftballons;  mit  Sauerstoff  gemengt 
ala  KnaUgas  zur  Speisung  des  Knallgasgebläses  (s.  S.  116),  sowie  zur 
Beleuchtung,  indem  man  das  Wasserstoffgas  mit  leicht  flüchtigen  Kohlen- 
wasserstoffen sättigt  —  Wassergas,  Gas  mixte  —  oder  es  auf  Körbe  von 


breclnuigen,  dmss  man  auf  die  Eiistenz  eines  festen  Wasserstoffes  in  der  Ausströmungs* 
röhre  schliessen  konnte.  Die  zu  dieser  Verdichtung  erforderliche  niedrige  Temperatur 
iässt  sich  durch  rasche  Verdunstung  von  Hüssigem  Kohlensäureanhydrid  ( —  130°)  oder 
▼<»n  flöstigem  Stickoxydul  ( —  140®)  erzielen. 

')  Es  ist  daher  beim  Anzünden  des  Wasserstoffs  Sorge  zu  tragen,  dass  die  atmo- 
ipbärische  Luft  möglichst  vollständig  durch  das  schon  einige  Zeit  sich  entwickelnde 
Gas  aus  den  Apparaten  verdrängt  ist. 
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Platindraht  strömen  lässt,  die  dadurch  zur  Weissgluth  erhitzt  werden  — 
Platingae. 


Sauerstoff,  O. 

Der  Sauerstoff  ist  in  zwei  Modificationen  bekannt,  1)  als  gewöhn- 
licher oder  atmosphärischer  Sauerstoff,  2)  als  activer  Sauerstoff  oder  Ozon. 

I.     Gewöhnlicher  Sauerstoff. 
Atomgewicht:  16,  Moleculargewicht:  32.     Zweiwerthig. 

Geschichtliches.  Der  Sauerstoff  wurde  fast  gleichzeitig  von 
Priestley  in  England  (1774)  und  von  Scheele  in  Schweden  (1775) 
entdeckt;  Lavoisier,  welcher  die  Beziehungen  des  atmosphärischen 
Sauerstoffs  zu  dem  Yerbrennungs-  und  Athmnngsprocesse  einem  genauen 
Studium  unterwarf,  bezeichnete  denselben  (1781)  als  Oxygeniam  — 
Säureerzeuger. 

Vorkommen.  Der  Sauerstoff  ist  das  verbreitetste  und  das  in 
grösster  Menge  auf  unserem  Planeten  vorkommende  Element,  da  es  nahe- 
zu Vs  dos  gesammten  Erdengewichtes  ausmacht.  Im  freien  Zustande 
findet  er  sich  in  der  Atmosphäre,  welche  ungefähr  23  Proc.  dem  Gewicht 
und  21  Proc  dem  Volum  nach  davon  enthält;  gebunden  im  Wasser 
(11,11  Proc.  Wasserstoff,  88,89  Proc.  Sauerstoff),  in  den  Mineralien  und 
Gesteinen,  sowie  in  den  Thier-  und  Pflanzenstoffen. 

Darstellung: 

1)  Darch  Erhitzen  von  Quecksilberoxyd ,  welches  dabei  in  Quecksilber  und 
Sauerstoff  vollständig  zerlegt  wird  (Priestley): 

HgO  =  Hg  +  O 

Quecksilberoxyd  Quecksilber  Sauerstoff 

2)  Durch  Erhitzen  von  Salpeter  —  Kaliunmitrat  —  (Scheele): 

KNO»  =  KN02  -f-  O 

Kaliumnitrat  Kaliumuitrit  Sauerstoff 

3)  Durch  Elektrolyse  des  Wassers,    wobei  der  Sauerstoff  sich  am  positiven 
Pole  abscheidet: 

H20  =  H2  -j-  O 

Wasser  Wasserstoff  Sauerstoff 

4)  Durch  Glühen  von  Braunstein  —  Mangansuperoxyd : 

3Mn02  =  Mn^O*  +  O« 

Mangansuperoxyd  Hanganoxyd  oxydul  *     Sauerstoff 

5)  Durch  Erhitzen  von  Braunstein  mit  concentrirter  Schwefelsäure : 

Mn02        -t-        H2S0*        =        MnSO*        +        H^O         +■         O 
Mangansuperoxyd    Schwefelsäure        Mangansulfat  Wasser  Sauerstoff 
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6)  Durch  ErhiUeo   tod  KaUumilichromat   mit  conceatrirtar  SchwafeUäure: 

K'Cr»0'     +     5H»S0*-^    Cri'(SO*)'    +     3KHS0'    +    *H»0     -f-    O» 

KAliam-  Bchwerel-  Chromi-  Saures  Wateer        Snuer- 

•licbromat  säare  sslfat   .  Kaliumanlftt  stofT 

')  Die  b^qoemst«  Methode  der  SnueratofTdaratetliing  ist  die,  velche  auf  der 
Zenrmmg  des  Kalianichtoratii  Ijeraht.  Zu  dienern  Bahnfe  bringt  man  diu 
KaliamchlorHt  in  eioe  schwer  fichmelzbare  Olaarebirte  und  erhitzt  es  auf 
ilirerter  Flamme  vorsichtig  so  lange,  als  sich  noch  eine  Gasentwickelang 
h^merkbur  tnAcht.  Der  durch  das  Quentbindungtrohr ,  welches  mitteilt  eine* 
Korke«  in  die  Retorte  eingeposst  iet  {Fig.  S8),  entweicbende  Banerstoff  wird 
Fig.  58. 


Aber  Wasser  in  einem  geeigneten  Oefässe  aufgafaingen.  Das  Kaliumchlorat 
«hmilit  bei  334°  zn  einer  klaren  Flünigkett,  um  sich  bei  SM"  dann  in  Sauer- 
m^,  Chlorkaliam  und  Kalinmperohlorat  eq  zerMtaen.  Steigert  man  die  Tempe- 
ntDT  noch  höber ,  ro  wird  Bchliesalich  auch  letsterea  Balz  in  Chlorkaliam  und 
Saaentotr  zerlegt,  mithin  sümmtlicher  BanentofT  des  KaliomchloraM  gewonnen 
nnd  Dor  Chlorkaliam  als  Enckstand  erhalten : 
l|        iKClO»  =  KOI  +  KCIO*  4-  0" 

KaUnmchlorat  Chlorkidiam  Eaüumperchlorat  Sauerstoff 

21  KCIO«  =  KCl  +  O* 

Ealiumpercblorat  Chlorkaliam  Bauerstoff 

Cm  die  SanentolTentwickelang  aus  dem  Kalinmchlornte  gleichmftsiiiger  zu 
machen  und  gleichzeitig  das  Hchmelzen  dieses  Salzes  zu  vermeiden,  mischt 
man  daasetbe  mit  dam  gleichen  Gewicht«  gepulverten  Braunateini ;  das  Kalium- 
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chlorat   ^ebt    dann    bei   «esentlich    niederer   Temperatur   allen   BsuenUiff  üb 
(scboD  bei  200  bis  20&<i  C). 

Bei  hüaßger  DaraMlunj;  vnn   SanerBtoff  empfehlen   sieb  B«torten  aua 
kern  Kapferblecli  (t'ig.-59).     Zur  Qewimiang  von  reinem  Bnueretotf  ist  ee  nttli- 
Bam ,   ilas  BAuerstoOgaB  zunächat  durch   eine  Waachflaeche   mit  Katronlauge  i 
— .  leiten,   da  daeaelbe  bei  gleichzeitiger  A.i 

weudnng  von  Kaliumcblorat  und  Braun- 
stein fast  immer  etwas  Kohlena&ureanbj- - 
drid  und  eine  kleine  Menge  Chlor  enthält 
(von   Zersetzung    kleiner   Mengen    beige- 
mengter   organischer    fiubstADZ    herrüh- 
rend).     100  g   Kaliumchlnittt    liefern    tn 
praiei  ST  bis  S8  I   reineii   Btiueraloffgases. 
Wollte   man   genau   die   zur  Füllung 
eines  Qaaometers  erforderliche  Menge  von 
Kaliumcblorat  berechnen ,   so  wurde  sol- 
ches nach  folgendem  Schema  auszDlnhren 
sein.   El  sei  X.  B.  ein  Qasometer  von  10  I  Inbalt  bei  lä^C.  und  7äOmm  Druck 
(Barometentand)  zu  füllen,  wie  viel  Kaliumcblorat  itt  erforderlich« 

Da  dat  ipeciflsche  und  das  daraus  sich  ergebende  absolute  Gewicht  der 
Oaae  stet«  auf  Normaldruck  (760  mm)  und  Vormaltemperatur  (o")  berechnet 
wird  niid  meistena  auch  nur  anter  Torausaetzung  dieser  Normalbedingungen 
bekannt  iat,  ho  hat  man  zunäclist  zu  ermitteln,  welchen  Raom  10  1  SaaerBtofT 
von  0°  und  760  mm  Druck,  bei  ia°  nnd  750  mm  Druck  einnehmeo.  Da  die 
Oaae  aicb  für  jeden  Qrad  Cels.  Aber  0"  ma  O,O0S66ä  ihres  Volumens  aoadebnen 
(s,  S.  72),  HO  nehmen  10  1  von  6"  bei  landen  Baum  von  10X(1-|-15  X  O,O03S6&) 
=  10,54975  ein. 

Da  weiter  nach  dem  Hariotte'schen  OeseUe  die  Volumina  der  Oaae  um- 
gekehrt proportional  dem  Drucke  sind ,  unter  dem  sie  sich  befinden ,  so  ent- 
aprechen  10,54975  1  bei  760  mm  Druck  10,690411  bei  750  mm  Druck ,  indem 
sich  verhält  1 

750  :  760  =  10,54975  :  x;     x  =  10,69041. 

Dieaelbe  Zahl  ergiebt  sich,  wenn  man  die  betreffenden  Werthe  in  die  all- 
gemeine Formel: 

r  X  760  X  (I  +  t  X  O.O03S65) 
B 
einsetzt,  in  welcher  V  das   betreffende  Volumen,   t  die  Temperatur  nnd  B  den 
Barometeratand  in  Millimetern  bedeutet.     In  dieiem  Beispiele  also: 
10  X  760  X  II  +  15  X  0,008685) 
7S0 
10  I  8aaerstoir  voo  0°  und  760  mm  Druck   entsprechen   also  10,69041  1  von 
15i>C.  und  750mm  Dmck. 

Es  wiegen  aber  101  Sauerstoff  bei  0"  und  760  mm  B.  U,303Sg;  diea  mun 
also  auch  das  Gewicht  von  10,69041  1  sein  bei  ISfiC.  nnd  750  mm  B.  10  I  voq 
ih^C.  und  750  mm  B.  werden  also  wiegen  13,379  g,  da  sich  verbält: 

10,89041   ;  14,3028  =  10  :  i;     X  =  13,379. 
Nach  der  Gleichung: 

KCIO»        =        KCl        +        O» 
122,5  48 
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liefern  122,5  gr  Kaüumchlorat  48  g  Bauerstoff;  es  werden  also  für  13,379  g  Sauer- 
stoff, entsprechend  jenen  101  von  Ib^C,  und  750  mm  B.,  34,14  g  Kaliumchlorat 
erforderlich  sein: 

48  :  122,5  s=  13,379  :  x\     x  =  34,14. 


Technische  Darstellangsmethoden« 

1)  System  Deville  und  Bebray.  Fliesst  concentrirte  Schwefelsäure  in 
einem  dünnen  Strahle  auf  Ziegrtstelne,  welche  in  einer  Betört«  zum  Glühen 
erhitzt  sind,  so '  spaltet  sich  dieselbe  in  Schweftigsäureanhydrid ,  Wasser  und 
Sauerstoff: 

H«80*  =  SO«  -I-  H^O  -\-  O 

Sehwefelafture  Schwefligsäure-  Wasser  Sauerstoff 

anhydrid 

Das  Schwefligsaureanhydrid  wird  mittelst  Hindurchleitens  der  entwickelten  Gase 
durch  Wasser  entfernt. 

2)  System  Mallet.  Werden  Chamottesteine  oder  Sand  mit  einer  concen- 
trirten  Auflösung' von  Kupferchlorid  getränkt,  getrocknet  und  geglüht,  so  ent- 
weicht Chlor,  und  Kupferchlorur  bleibt  in  feiner  Yertheilung  zurück: 

2CuCl«  =  Cu«Cl>  4-  Gl« 

Kupferchlorid  Kupferchlorur  Ohlov 

Leitet  man  sodann  bei  100  bis  200®  einen  Luftstrom  darüber,  so  nimmt 
das  Kupferchlorur  Sauerstoff  auf  und  yerwandelt  sich  in  Kupferoxychlorür : 

-Ou^Cl«  +  O  =  OuaoCl« 

Kupferchlorur  Sauerstoff  Kupferoxychlorür 

Wird  letzteres  nach  Vollendung  der  Beaction  auf  circa  400®  erhitzt,  so 
Tsrliert  es  den  Sauerstoff  wieder  und  verwandelt  sich  in  Kupferchlorur  zurück, 
mit  dem  dann  beliebig  oft  der  nämliche  Process  wiederholt  werden  kann : 

Cu^OCl«  =  Ou>Cl«  +  O 

Kupferoxychlorür  Kupferchlorur  Sauerstoff 

3)  Syjtem  Tessiö  du  Motay.  Dieses  am  meisten  angewandte  Verfahren 
liefert  das  Cubikmeter  Sauerstoff  zu  einem  Preise  von  15  bis  30  Pfennig. 
Braunstein  wird  zu  diesem  Behufe  mit  Natriumhydroxyd  in  einer  eisernen  Be- 
torte in  einem  Luftstrome  auf  450  bis  500®  erhitzt,  und  hierdurch  Natrium- 
manganat  und  Wasser  gebildet: 

MnO»  -f      2NaHÖ        4^        O        =      Na«MnO*        -\-      H«0 

Braunstein  Natrium-  Sauerstoff  Natrium-  Wasser 

(Mangansuperoxyd)         hydroxyd  manganat 

Ist  diesb  Beaction  vollendet,  so  wird  durch  Wasserdampf,  welcher  bei  der- 
aelbeii  Temperatur  darüber  geleitet -wird,  das  gebildete  Natriummanganat  unter 
Bstwickelung  von  Sauerstoff  in  Mangansuperoxyd  und  Natriumhydroxyd  zurück- 
Terwandelt: 

Na^MnO«        +        H^O        =        MnO^        +        2NaH0       +        O 
Natriummanganat        Wasser  Mangan-  Natrium-  Sauerdtoff 

superoxyd  hydroxyd 

Da  hiermit  die  ursprünglichen  Verhältnisse  wieder  hergestellt  sind,  so  kann 
der  Process  von  Neuem  beginnen  und  abwechselnd  durch  einen  dreifach  durch- 
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bohrten  Hahn  Luft  und  überhitzter  Wasserdampf  eintreten,  und  auf  die  auf 
450  bis  500^  erhitzte  Masse  einwirken. 

4)  System  Boussignault-Brin.  Baryumsuperoxyd  wird  im  laftverdann- 
ten  Baume  schwach  geglüht  und  das  restirende  Baryumozyd  durch  Erhitzen  im 
Luftstrome  in  Baryumsuperoxyd  zurückver wandelt : 

BaO»  =  BaO  +  O  - 

Baryumsuperoxyd         Baryumoxyd  Sauerstoff 

BaO  4-  O  =  BaO» 

Baryumoxyd  Sauerstoff  Baryumsuperoxyd 

Ueber  die  Darstellung  des  Sauerstoffs  aus  Chlorkalk  s.  dort. 

Eigenschaften.  Der  Sauerstoff  ist  ein  farbloses,  gemchloBes,  nicht 
brennbares  Gas  vom  specifisohen  Gewichte  1,10563  (Luft  =?  1)  nnd  16 
(Q  =  1).  Durch  starken  Druck  (320  Atmosphären)  nnd  Temperatur- 
emiedrignng  ( —  140^0.)  lässtsich  derselbe  in  eine  durchsichtige  Flüssig- 
keit verwandeln  ^).  1  1  Sauerstoff  wiegt  bei  0^  und  760  mm  Druck 
1,43028  g.     In  Wasser  ist  derselbe  nur  wenig  löslich,  indem 

1  1  Wasser  bei  0®  41  ccm  =  0,05S6  g 

1  ,        „  „     +  4»  37    „  =  0,0528 

1  „         ,  ,     +  10»  32    .  =  0,0457 

1  «        n  .     +  200  28.   „  =  0,0400 

löst. 

Der  Sauerstoff  besitzt  das  Bestreben ,  sich  mit  anderen  Körpern  zu 
vereinigen,  und  zwar  geschieht  dies  theilweise  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  theilweise  jedoch  erst  unter  Mitwirkung  von  Wftrme.  Alle 
Elemente,  mit  Ausnahme  des  Fluors,  liefern  Verbindungen  mit  Sauerstoff. 
Den  Vorgang  der  Vereinigping  eines  Körpers  mit  Sauerstoff  bezeichnet 
man  als  Oxydation,  das  dabei  entstehende  Product  als  Oxyd. 

Verbindet  sich  ein  Element  mit  dem  Sauerstoff  in  mehreren  Mengen- 
verhältnissen, so  unterscheidet  man  die  einzelnen  Oxyde  —  Oxydations- 
stufen  —  nach  der  Menge  des  Sauerstoffs  alä  Monoxyde,  Dioxyde, 
Tri  Oxyde  etc.,  je  nachdem  sich  das  Element  mit  eineiA,  zwei  oder  drei 
Atomen  Sauerstoff  verbunden  hat,  z.  B.: 

N^O,    StickstofTmonoxyd, 
N«0«,  Stickstoff^ioxyd, 
N^Ö»,  8tickstc)frbrioxyd  etc.; 

oder  als  Oxydule,  Oxyde,  Super oxyde  etc.,  wobei  man,  wenn  nur 
zwei  derartige  Verbindungen  bekannt  sind,  die  sauerstofifarmere  als  Oxy- 
dul, die  sauerstoffreichere  als  Oxyd  bezeichnet: 

Cu*0,  Kapferoxydul, 
CuO,    Kupferoxyd. 


' 


"*)  Nach  Wroblewski   nnd   Olszewski   beginnt -die   Verflüssigung   bereits   bei 

—  135,8®  und  22,5  Atmosphären    Druck.     Des   specifische  Gewicht  des  flössigen  Sauer- 
stofis  beträgt  bei  —  130®  0,899;  der  Siedepunkt  desselben  liegt  bei  760  mm  Druck  bei 

—  I840C. 
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Sind  mehr  als  zwei  Oxydationsstafen  bekannt,  so  werden  dieselben 
je  nach  ihrem  Sauerstoffgehalte  ak  Snboxyde,  Oxydale,  Oxyde, 
Sesquioxyde  (auf  2  At.  des  Elementes  3  At.  SaaerstofiP),  Oxydoxy- 
dule  (auf  3  At.  des  Elementes  4  At.  Sauerstoff),  Superoxyde  oder 
Peroxyde  (geben  leicht  einen  Theil  ihres  Sauerstoffs  ab)  und  säure- 
bildende Oxyde  oder  Säureanhydride  bezeichnet,  z.  B.: 

Mn  O,     Manganoxydul,  ^ 

Mn^O*  Manganoxyd  (Sesquioxyd), 

Mn^O*,  Manganoxydoxydul,     "" 

Mn  O',    Mangansuperoxyd, 

Mn  O^,    Mangansäureanhydrid, 

Mn^O^,  Uebermangansäureanhydrid. 

Nach  ihrem  chemischeii  Charakter  zerfallen  die  Oxyde  in  basische 
Oxyde,  säurebildende  Oxyde  und  indifferente  Oxyde.  Als  basi- 
sche Oxyde  fungiren  besonders  die  Sauerstoffverbindungen  der  Metalle; 
sie  besitzen  die  Fähigkeit,  sich  mit  Wasser  zu  Hydroxyden  zu  verbinden, 
welche  den  Charakter  einer  Base  tragen.  Als  säurebildende  Oxyde  be- 
zeichnet man  Sauerstoffverbindungen,  welche  sich  mit  Wasser  zu  Säuren 
verbinden;  es  sind  dies  die  meisten  Oxyde  der  Metalloide.  Die  indiffe- 
renten Oxyde  vermögen  sich  mit  Wasser  weder  zu  Basen  noch  zu  Säuren 
in  vereinigen,  z.  B.:  Stickstoffoxydul,  N^O,  Stickstoffoxyd,  NO,  Mangan - 
superoxydf  MnO^,  etc. 

Basische  Oxyde.  Hydroxyde. 

MnO,     Manganoxydul,  Mn(OH)^,    Manganhydroxydu], 

Mn*0*,  Manganoxyd.  Mn2(0H)*,  Manganhydroxyd. 

Sänrebildende  Oxyde.  Säuren. 

MnO',    Mangansäureanhydrid,  H^MnO^,    Mangansäure, 

Mn^O',  Uebermangansäureanhydrid.  H^Mn^O®,  Uebermangansäure. 

Die  Grenze  zwischen  basenbildenden  und  sä  arenbildenden  Oxyden 
ist  in  manchen  Fällen  keine  scharfe,  da  es  Sauerstoffverbindungen  giebt, 
die  sieh  mit  Wasser  zu  Hydroxyden  vereinigen ,  welche  gleichzeitig  den 
Charakter  einer  schwachen  Base  und  einer  schwachen  Säure  tragen,  z.B.: 
Antimonoxyd,  Sb^O^,  Wismuthoxyd,  Bi'O',  Aluminiumoxyd,  A1*0',  etc. 

Wird  einem  sauerstoffhaltigen  Körper  der  Sauerstoff  ganz  oder  theil- 
weise  entzogen,  so  bezeichnet  man  einen  derartigen  Vorgang  als  Des- 
oxydation oder  Reduction. 

Die  Vereinigung  der  Körper  mit  Sauerstoff  ist  in  vielen  Fällen  von 
Licht-  und  Wärmeentwickelung  —  Feuererscheinung  —  begleitet,  und 
wird  dieselbe  dann  als  feurige  Oxydation  oder  Verbrennung  be- 
zeichnet. Körper,  welche  diese  Eigenschaft  besitzen,  heissen  brennbare. 
Es  ist  also  das,  was  wir  im  gewöhnlichen  Leben  als  Verbrennung  zu 
bezeichnen  pflegen,  nichts  Anderes,  als  die  Vereinigung  des  in  der  Luft 
vorhandenen  Sauerstoffs  mit  dem  brennbaren  Körper  unter  Licht-  und 
Wärmeentwickelung.      Bei   einer   derartigen  Verbrennung   muss   somit 

Schmidt,  phurmaoentiBche  Chemie.    I.  Q 
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DatDrgemäSB  eine  Zunahme  an  Gewicht  stattfinden,  indem  das  Verhren- 
nnngsproduct  gleich  sein  muss  der  Summe  der  Gewichte  des  verbrannten 
Körpers  und  des  bei  der  Verbrennung  verbrauchten  Sauerstoffs. 

Diese  Theorie  der  Verbrennungserscheinungen,  deren  Begründung 
das  Verdienst  Lavoisier^s  (1782)  ist,  steht  im  directen  Widerspruche 
mit  der  früheren  von  Becher  (1635  —  1682)  und  Stahl  (1660—1734) 
aufgestellten  Phlogistontheorie,  nach  welcher  jeder  Körper  aus  un- 
verbrennlicher  Substanz  und  aus  sogenanntem  Phlogiston,  einer  hypo- 
thetischen Materie,  bestehen  sollte.  Verbrannte  der  betreffende  Körper, 
so  entwich  das  Phlogiston  und  der  unverbrennbare  Antheil  blieb  als 
Asche  zurück.  Während  also  thatsächlich  durch  die  Verbrennung  eine 
Gewichtszunahme  stattfindet,  sollte  nach  der  phlogistischen  Theorie  eine 
Verminderung  an  Gewicht  durch  das  entweichende  Phlogiston  herbei- 
geführt werden. 

Nur  wenige  Körper  verbinden  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
mit  Sauerstoff  unter  Licht-  und  Wärmeentwickelang  (selbstentzündliche, 
z.  B.  Phosphorwasserstoff),  die  Mehrzahl  derselben  bedarf,  um  sich  zu 
entzünden,  einer  Erwärmung  bis  zu  einem  gewissen  Grade.  Der  Grad 
dieser  Erhitzung  —  die  Entzündungstemperatur  —  ist  bei  den 
verschiedenen  Körpern  ein  sehr  ungleicher.  So  bedarf  der  Phosphor  nur 
einer  Erwärmung  auf  50  bis  60^,  um  sich  zu  entzünden,  der  Schwefel 
dagegen  einer  solchen  bis  über  300*^  etc.  Ist  ein  Körper  einmal  ent- 
zündet, so  brennt  er  so  lange  fort,  als  die  Sauerstoffzufuhr  aus  der  Luft 
eine  genügende  ist  —  die  Temperatur  desselben  nicht  unter  die  der 
Entzündungstemperatur  herabsinkt  — ,  und  er  an  sich  Material  zur  Ver- 
brennung liefert.  Fällt  einer  dieser  zu  dem  Weiterbrennen  erforderlichen 
Factoren  weg,  so  erlischt  der  brennende  Körper.  Die  Temperatur,  welche 
in  Folge  der  Verbrennung  entsteht,  bezeichnet  man  als  die  Verbren- 
nungstemperatur. Auch  sie  ist  für  die  verschiedenen  brennbaren 
Körper  eine  sehr  verschiedene. 

Mit  bei  weitem  grösserer  Lebhaftigkeit  und  unter  Erzeugung  der 
intensivsten  Hitzegrade  verbrennen  die  Körper  in  reinem  Sauerstoffgase, 
eine  Erscheinung,  die  einfach  darin  eine  Erklärung  findet,  dass  in  der 
Atmosphäre  sich  Sauerstoff  gemengt  mit  dem  vierfachen  Volumen  eines 
indifferenten  Gases,  dem  Stickstoff,  findet,  mithin  die  Einwirkung  des  die 
Verbrennung  bedingenden  Elementes  eine  ungleich  schwächere  und  lang- 
samere sein  muss. 

Die  Wärmemenge,  welche  bei  der  Verbrennung  eines  Körpers  auf- 
tritt, mag  dieselbe  rasch  oder  laügsam,  in  Luft  oder  in  Sauerstoff  er- 
folgen, ist  stets  eine  constante.  Die  Menge  derselben,  die  Verbren- 
nungswärme, pfiegt  nach  Wärmeeinheiten,  Galerien  (s.  Seite  27),  be- 
messen zu  werden.  Die  Verbrennungswärme  des  Kohlenstoffs  beträgt 
z.  B.  8080,  die  des  Wasserstoffs  34462  Wärmeeinheiten,  da  die  Wärme, 
welche  sich  bei  der  Verbrennung  von  1  kg  des  ersteren  entwickelt,  im 
Stande  ist,  8080  kg  Wasser  von  0^  auf  ■{■  l^C.  zu  erhitzen,  und  die 
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Wärme,  welche  bei  der  Verbrennung  von  1  kg  Wasserstoff  frei  wird, 
34462  kg  Wasser  von  0®  auf  +  1®C.  zu  erwärmen  vermag. 

Im  weiteren  Sinne  lassen  sich  die  Yerbrennungserscheinun- 
gen  auch  definiren  als  chemische  Verbindungen  zweier  Körper  überhaupt 
unter  Licht*  und  Wärmeentwickelung.  Denn  nicht  allein  der  Sauerstoff 
besitzt  die  Fähigkeit,  derartige  Erscheinungen  —  Verbrennung  im 
engeren  Sinne  —  hervorzurufen,  sondern  es  vereinigen  sich  auch 
andere  Elemente,  z.B.:  Chlor  und  Zinn  oder  Antimon,  Eisen  und  Schwe- 
fel etc^  in  ganz  analoger  Weise  unter  Entwickelung  von  Licht  und  Warme. 

Auf  die  oxydirende  Wirkung  des  Sauerstoffs  sind  ferner  eine  Reihe 
von  Processen  zurückzuführen,  die  wir  täglich  an  uns  und  um  uns  beob- 
achten, wie  z.  B.  der  Process  der  Athmung  des  menschlichen  und  thie- 
rischen  Organismus,  der  Fäulniss^  der  Verwesung  etc.  (siehe  2.  organ. 
TheU). 

Der  Athmungs-  oder  Respirationsprocess  des  thierischen  Organismus 
besteht  im  Wesentlichen  in  einer  Aufnahme  sauerstoffreicher  und  einer 
Abgabe  sauerstoffarmer,  aber  dafür  entsprechend  kohlensäurereicherer 
Lnft.  Der  so  von  dem  Organismus  zurückgehaltene  Sauerstoff  hat  Ver- 
wendung zu  einer  Reihe  von  Oxydationsprocessen  gefunden,  welche  in 
dem  normalen  Stoffwechsel  und  der  dadurch  erzeugten  thierischen  Wärme 
einen  Ausdruck  finden.  Die  Existenz  des  Thieres  ist  somit  an  das  Vor- 
handensein von  Sauerstoff  geknüpfb  (Lebensluft),  da  mit  dem  Fehlen 
desselben  die  chemischen  Processe  der  Oxydation  einen  Stillstand  er- 
leiden, die  Quelle  aller  inneren  und  äusseren  Leistungen  des  Organismus 

TCTBicgt* 

Einzelne  Korper  nehmen,  wenn  sie  fein  vertheilt  sind,  den  Sauer- 
stoff mit  einer  solchen  Begierde  auf,  dass  sie  sich  bis  zur  Entzündungs- 
temperatur erhitzen  und  sich  so  selbst  entzünden.  Derartige  Körper  be- 
zeichnet man  als  Pyrop bore.  Zu  diesen  Stoffen  zählen  z.  B.  das  fein 
Tertheilte  Blei,  das  durch  Wasserstoff  aus  Eisenoxyd  reducirte  Eisen,  mit 
Oel  durchzogene  Wolle  oder  Baumwolle,  feuchtes  Holz  oder  Steinkohle, 
feuchtes  Heu  etc. 

Erkennung.  Zur  Erkennung  des  Sauerstoffs  dient  seine  Eigen- 
schaft, die  Verbrennung  anderer  Körper  zu  unterhalten  und  zu  beschleu- 
nigen; ein  glimmendes  Holzspänehen  entzündet  sich  und  brennt  mit  stark 
leuchtender  Flamme.  In  Gasgemischen  kennzeichnet  sich  der  Sauerstoff 
dadurch,  dass  er  von  alkalischer  Pyrogallussäurelösung  (1:5)  absor- 
birt  und  diese  Lösung  hierbei  rothbraun  bis  braunschwarz  gefärbt  wird. 
Geringe  Mengen  von  Sauerstoff  lassen  sich  in  Gasgemischen  oder  in 
Wasser  auch   sehr   scharf  durch  reducirte  Indigcarminlösung  ^)   nach- 


')  Eine  wässerige,  durch  Zusatz  einiger  Tropfen  Katriumcarbonatlosung  alkalisch 
zeioackte  Traubensackerlösung  (1  :  10),  welche  durch  Indigcarminlösung  blau  gefärbt 
i<,  wird  in  einem  enghalsigen  Kolben  so  lange  auf  60  bis  70®  C.  en^'ärmt,  bis  die 
BUndrbung  ToUstlndig  rerschwunden  ist. 

8* 
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weisen.  Bringt  man  eine  derartige,  vollständig  entfärbte  Ldsung  in  ein 
sauerstoffhaltiges  Gas  oder  Wasser,  welches  über  Quecksilber  abgesperrt 
ist,  so  färbt  sie  sich  sofort  blan. 

lieber  die  quantitative  Bestimmung  des  Sauerstoffs  in  der  Luft 
und  im  Wasser  s.  dort.  Im  gebundenen  Zustande,  z.  B.  in  den  meisten  Metall- 
oxyden, läsBt  sich  der  Sauerstoff  dadurch  nachweisen  und  bestimmen,  dass  man 
über  eine  gewogene  Menge  des  betreffenden  Korpers  im  glühenden  Znstande 
trockenes  Wasserstoffgas  leitet  und  das  gebildete  Wasser  in  einem  gewogeoen 
Chlorcalciumapparate  auffangt  und  zur  Wägung  bringt. 

Anwendung.  Die  medicinische  Anwendung  des  Sauerstoffs  be- 
schränkt sich  auf  ein  directes  Einathmen  des  reinen  Gases,  und  anf  den 
Grebrauch  einer  unter  Anwendung  von  Druck  bereiteten  Lösung  desselben 
in  Wasser  —  Sauerstoffwasser,  Äqtia  oxygenaia.  Bei  weitem  aus- 
gedehnter ist  dagegen  die  technische  Verwendung  des  Sauerstoffs  zur 
Erzielung  intensiver  Heiz-  und  Lichteffecte  vermöge  des  sogenannten 
Knallgasgebläses. 

Zur  Erzeugung  der  Knallgasflamme  unter  Vermeidung  von  Explosionen  ist 
es  erforderlich ,  dass  die  Bestandtheile  des  Knallgases  (2  Vol.  Wasserstoff  und 
1  Vol.  Sauerstoff)  sich  erst  unmittelbar  vor  der  gemeinsamen  Ausströmung«- 
Öffnung  mischen.  Dies  wird  bewerkstelligt,  indem  man  die  Gase  aus  getrennten 
Gasometern  in  den  D  au  i  eil 'sehen  Hahn  (Fig.  60  zeigt  den  Durchschnitt)  eiD- 
strömen   lässt.     Durch  das  Ansatzrohr  a  tritt  der  Wassei'stoff  in  das  weitere 

■p.      gQ  Bohr  h  ein  und  kann  an  der 

Spitze    entzündet     werden; 
A*  lässt  man  nun    von   c   her 

durch  das  in  der  Mitte  von 
— d       h  befindliche  engere  Bohr  d 
den  Sauerstoff  in  die  Wasser- 
stoffflamme   einströmen ,   so 
verkleinert  sich  dieselbe  so- 
fort, und  zwar  unter  so  be- 
deutender Erhöhung  der  Ver- 
brennungstemperatur,    dass  sogar  Platin    mit   Leichtigkeit   darin  geschmolzen 
wird. 

Lässt  man  die  Knallgasflamme  auf  ein  zugespitztes  Stück  Kreide  wirken, 
so  wird  dasselbe  zur  Weissgluth  erhitzt  und  verbreitet  ein  dem  Auge  unerträg- 
liches, blendend  weisses  Licht,  welches  als  Drummond'sches  Kalklicht  zn 
Beleuchtungszwecken  Verwendung  findet.  An  Stelle  der  Kreidestifte  wendet 
man  auch  Stifte  von  reinem  Aetzkalk  (aus  Marmor  dargestellt),  oder  von  Mag- 
nesia oder  Zirkonerde  an. 


IL    Activer  Sauerstoff,  Ozon. 

Atomgewicht:  24,  Moleculargewicht:  48. 

Geschichtliches.  Das  Ozon  wurde  zuerst  von  Schönbein  (1840) 
als  die  Ursache  des  eigenthümlichen  Geruches  erkannt,  welcher  bei  dem 
Durchschlagen  der  elektrischen  Funken  durch  Luft  oder  Sauerstoff  auf- 
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tritt;  seine  Eigenschaften  wurden  von  Schönbein,  de  la  Rive,  Ma- 
rignac,  Williamson,  Soret,  Engler  und  Nasse,  und  Anderen  näher 
nntersncht. 

Vorkommen.  In  kleinen,  aber  schwankenden  Quantitäten  findet 
sich  das  Ozon  in  der  Luft,  namentlich  nach  Gewittern. 

Darstellung.  Im  reinen  Znstande  ist  das  Ozon  bisher  nicht  dargesteUt, 
sondern  stets  nur  gemischt  mit  grösseren  oder  geringeren  Mengen*  von  gewöhn- 
lichem Banerstoff.    Dasselbe  bildet  sich: 

1)  Bei  dein  Durchschlagen  elektrischer  Funken  durch  Luft  oder  Sauerstoff, 
namentlich  wenn  reiner  Sauerstoff  in  geeigneten  Apparaten  (Siemens*  oder 
V.  Babo's  Ozonisationsröhren)  längere  Zeit  der  Einwirkung  stark  gespannter 
Elektricitftt  ohne  Funkenbildung,  der  sogenannten  dunklen  elektrischen  Ent- 
ladung, ausgesetzt  wird. 

2)  Bei  der  Aufbewahrung  von  Phosphor  in  feuchter  Luft  (neben  Wasser- 
stoffsuperoxyd). 

3)  Durch  Schütteln  von  Luft  oder  Sauerstoff  mit  Tei*pentinöl  oder  anderen 
ätherischen  Oelen.  Letztere  haben,  namentlich  unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes, 
die  Eigenschait,  sich  mit  Sauerstoff  zu  beladen  und  denselben  zu  ozonisiren, 
ohne  sich  damit  chemisch  zu  verbinden.  Kommen  sie  mit  anderen  leicht  oxydir- 
baren  Stoffen  in  Berührung,  so  geben  sie  das  Ozon  an  dieselben  ab,  und  rufen 
dadurch  die  für  das  letztere  charakteristischen  Erscheinungen  hervor.  Solche 
übertragende  Körper  nennt  man  Ozonträger.  Aehnlich  wie  die  ätherischen  Oele 
wirken  fein  vertheilte  edle  Metalle,  z.B.  das  Gold,  das  Platin;  die  stark  oxydi- 
rende  Wirkung  derselben  ist  auf  den  durch  sie  verdichteten  und  dadurch  ozo- 
nisirten  Sauerstoff  zurückzufahren  (Döbereiner's  Feuerzeug). 

4)  üeberall  da,  wo  Sauerstoff  bei  niederer  Temperatur  gebildet  wird,  so 
z.  B.  bei  dem  Uebergiessen  von  Kaliumdichromat  oder  von  Kaliumpermanganat 
mit  Schwefelsäure ,  bei  der  Zerlegung  von  Baryumsuperoxyd  durch  Schwefel- 
säure, bei  der  Elektrolyse  des  Wassers  etc. 

5)  Bei  dem  Verbrennen  des  Wasserstoffs,  sowie  bei  den  meisten  Yerbren- 
nimgen  in  Luft  oder  Sauerstoff.' 

6)  Bei  der  Einwirkung  von  Wasserstoff  im  Statu  nascetidi  (Palladium- 
vasserstoff)  auf  Sauentoff  (neben  Wasserstoffsuperoxyd). 

7)  Bei  der  Verdunstung  des  Wassers  aus  Salzlösungen;  daher  das  Vor- 
kommen von  Ozon  in  der  Seeluft,  in  der  Nähe  der  O-radirwerke  etc. 

Eigenschaften.  Das  Ozon  ist  ein  farbloses,  in  dicker  Schicht  blau 
gefärbtes  ^)  Gas  von  eigenthümlichem,  phosphorartigem  Gerüche,  welches 
im  ganz  verdünnten  Zustande  erfrischend,  im  weniger  verdünnten,  nament- 
lich bei  längerem  Einathmen ,  stark  reizend  auf  die  Respirationsorgane 
wirkt  Von  dem  gewöhnlichen  Sauerstoffe  unterscheidet  sich  das  Ozon 
ferner  durch  seine  energische  Ozydationswirkung,  vermöge  deren  es  schon 


^)  Haatefeaille  and  Chappuis  beobachteten  (1880),  dass  wenn  man  den  bei 
—  23^C.  ozonisirten  Sauerstoff  mit  viel  Kohlensäureanhydrid  mischt  und  alsdann  das 
Gjs  rerdichtet,  eine  blaue  Flüssigkeit  resultirt,  auf  der  sich  ein  blau  gefärbtes  Gas  be- 
hadeL  Befreit  man  diese  Flüssigkeit  etwas  von  dem  darauf  lastenden  Drucke  und 
comprimirt  sie  hierauf  sofort  wieder,  so  zeigt  «ich  abermals  eine  tief  blaue  Flüssigkeit  j 
^  flÖMige  Ozon  dürfte  somit  ein  tief  blau  gefärbtes  Liquidum  sein. 
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bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  alle  mit  Sauerstoff  verbindbaren  Körper 
einwirkt  und  dieselben  in  die  höchsten  Oxydationsstufen  überfuhrt^  So 
wird  z.  B.  Phosphor  zu  Phosphorpentoxyd ,  Schwefel,  Schwefelwasser- 
Btoff,  Schwefligsäureanhydrid  zu  Schwefelsäure,  Schwefelblei  zu  Bleisnlfat, 
Manganoxydul  zu  Mangansuperoxyd,  Ammoniak  zu  Ammoniumnitrit, 
Ammoninmnitrat  und  Wasserstoffsuperoxyd  oxydirt.  Metalle,  "w^elche 
durch  gewöhnlichen  Sauerstoff  nicht  verändert  werden,  wie  Blei,  Silber, 
Quecksilber,  überziehen  sich  in  einer  feuchten  Ozonatmosphäre  mit  einer 
Oxydschicht.  Manganoxydulsalze  werden  in  Mangansuperoxyd  verwan- 
delt; Mangansulfatpapier  wird  daher  gebräunt.  Pflanzenfarben  —  Lack- 
mus, Indigo  —  werden  gebleicht;  Miasmen  und  Fäulnisßkeime  zerstört: 
alkoholische  Guajakharzlösung  durch  Oxydation  gebläut,  sowie  Jodkaliam- 
lösung  in  Kaliumhydroxyd  und  freies  Jod  zerlegt: 

O»       +        2KJ        +        H«0        =        O«  +  2K0H        +  J« 

Ozon  Jodkalium  Wasser  Sauerstoff       Kaliumhydroxyd  Jod 

Rothes  Lackmuspapier,  mit  Jodkaliumlösung  befeuchtet,  wird  daher 
durch  Ozon  in  Folge  der  Bildung  von  Kaliumhydroxyd  gebläut;  zum 
Unterschiede  von  Chlor,  Eisenchlorid  und  salpetriger  Säure,  welche  Jod- 
kalinmstärkekleister  ebenfalls  bläuen,  jedoch  diese  Wirkung  acCf  rothes, 
in  der  angegebenen  Weise  befeuchtetes  Lackmuspapier  nicht  ausüben. 
Dieses  Verhalten  gegen  Jodkaliumstärkekleister  dient  zum  qualitativen 
Nachweis  des  Ozons  in  der  Atmosphäre;  zu  diesem  Zwecke  setzt  man 
der  Jodkaliumlösung  etwas  Stärkekleister  zu ,  bestreicht  mit  dieser  Mi- 
schung, welche  jede  Spur  des  durch  Ozon  frei  gemachten  Jodes  durch 
eine  intensive  Blaufärbung  anzeigt,  Papierstreifen  und  setzt  dieselben 
einige  Zeit  vor  Licht  geschützt  der  Luft  ans.  Aus  der  stärkeren  oder 
schwächeren  Blaufärbung,  die  sich  nach  längerer  oder  kürzerer  Zeit  auf 
dem  Papiere  (durch  Bildung  blauer  Jodstärke)  bemerkbar  macht,  lässt 
sich  dann  annähernd  ein  Schluss  auf  die  vorhandene  Ozonmenge  ziehen 
(Ozonometer).  Auch  aus  der  stärkeren  oder  schwächeren  Braunför- 
bung,  welche  mit  Thalliumoxydullösung  getränktes  Papier  erleidet  — 
Bildung  von  Thallinmoxyd  —  kann  man  annähernd  die  Menge  des  vor- 
handenen Ozons  ermitteln.  Chlor  oder  salpetrige  Säure  zeigen  eine  der- 
artige Einwirkung  auf  Thalliumoxydullösung  nicht  (Unterschied  der 
Ozonwirkung).  Diese  energischen  Oxydationswirkungen  finden  eine  Er- 
klärung in  der  chemischen  Natur  des  Ozons.  Setzt  man  ein  abgeschlos- 
senes Volum  Sauerstoff  längere  Zeit  der  dunklen  elektrischen  Entladung 
aus,  so  tritt  eine  Volumverminderung  ein,  welche  vollständig  wieder  ver- 
schwindet, sobald  das  gebildete  Ozon  durch  Erwärmung  in  gewöhnlichea 
Sauerstoff  zurückverwaudelt  wird. 

Es  geht  hieraus  hervor,  dass  bei  der  Bildung  des  Ozons  aus  Sauer- 
stoff eine  Verdichtung  von  Sauerstoffmolecülen  stattfinden  muss,  und  zwar 
beträgt  diese  Contraction,  wie  genaue  Versuche  gezeigt  haben,  genau  ein 
Drittel  von  dem   Volum  Sauerstoff,    welches  in  Ozon  verwandelt  wird. 


Ozon  Wasser.  119 

Drei  Yolume  Sauerstoff  liefern  somit  zwei  Volume  Ozon ,  oder  drei  ^ole- 
cüle  Sauerstoff  geben  zwei  Molecüle  Ozon. 

Ist  das  specifische  Gewicht  des  Sauerstoffs  1,10563  (Luft=  1)  oder 
16  (H  =  1),  so  muss  naturgemäss  das  des  Ozons  1,65845  (Luft  =  1), 
resp.  24  (H  =  1)  betragen,  das  Moleculargewicht  also  =  2  x  24  =  48 
Bein.  Sind  femer  in  dem  Molecüle  des  gewöhnlichen  Sauercftoffs  zwei 
Atome  vorhanden,  so  ist  das  Ozon  als  dreiatomiger  Sauerstoff  zu  charak- 
ierisiren,  und  die  atomistische  Molecularstructur  beider  Sauerstoffmodifi- 
cationen  die  folgende  : 

O 

O   =r:   O  /\ 

0—0 
Sauerstoff  Ozon 

Die  Umwandlung  des  Sauerstoffs  in  Ozon  geschieht  daher  nach  der  Glei- 
chung: 

3  02    =    20». 

Dieses  dritte,  in  dem  Ozonmolecüle  vorhandene  Sauerstoffatom  ist 
nur  lose  an  die  beiden  anderen  gebunden ;  es  erklart  sich  hieraus  eines- 
theils  die  leichte  Rück  Verwandlung  des  Ozons  in  gewöhnlichen  Sauerstoff, 
welche  schon  bei  längerer  Berührung  mit  Wasser  von  gewöhnlicher  Tem- 
peratur, schneller  durch  Erhitzen  auf  300^  erfolgt,  anderentheils  auch 
die  energisch  oxydirende  Wirkung  desselben,  indem  jenes  dritte  Sauer- 
Btoffatom,  um  zur  chemischen  Action  zu  gelangen,  nur  eine  äusserst  ge- 
ringe Anziehungskraft  zu  überwinden  hat ,  sich  also  nahezu  immer  im 
Statu  naseendi  befindet. 

Erkennung.  Das  Ozon  kennzeichnet  sich  darch  den  Geruch, 
durch  das  Verhalten  gegen  Jodkaliumstärkekleister  und  gegen  Thallium- 
oxjdullösung  (s.  oben). 

Zar  quantitativen  Bestimmung  des  Ozons  leitet  mau  ein  abgemesse- 
nes Yolom  des  ozonhaltigen  Gases  mittelst  eines  Aspirators  durch  Jodkaliam- 
Idsung,  welche  sich  in  einem  Liebig' sehen  Kngelapparate  befindet,  säuert  als- 
dann die  Lösung  mit  Salzsäure  an  und  ermittelt  schliesslich  das  freigemachte 
Jod  durch  Titration  mit  Vioq  Normal -Natrlumthiosulfatlösung  (s.  dort).  254  g 
Jod  entsprechen  48  g  Ozon. 

Ozonwasser.  Eine  sehr  verdünnte,  wenig  haltbare  Lösung  von 
OzoD  ist  in  Gestalt  von  sogenanntem  Ozonwasser  zeitweilig  zur  arznei- 
lichen Verwendung  gekommen.  1  1  Wasser  löst  bei  18^0.  im  Maximum 
8,81  ccm  =  0,0189  g  Ozon,  welche  Menge  jedoch  nach  dreitägiger  Auf- 
bewahrung bis  auf  die  Hälfte,  nach  15  Tagen  bis  auf  Spuren  von  Ozon 
redacirt  ist,  ohne  dass  dabei  Wasserstofißsuperoxyd  gebildet  wird. 

Bei  der  Darstellung  des  Ozons  oder  des  Ozonwassers  sind  Kautschuk- 
achl&nche  und  Kautschukstopfen  zu  vermeiden,  da  dieselben  zerstört  werden. 

Prüfung.  1)  Das  in  mit  Glasstopfen  gut  verschlossenen  Flaschen  aaf- 
zabewahrende  Ozonwasser  muss  den  charakteristischen,  phosphorartigen  Geruch 
und  Geschmack  des  Ozons  besitzen.  —  2)  Einige  Gramme  des  Ozonwassers,  Je 
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mit  einem  Tropfen  verdünnter  Lackmus-  und  Indigolösnng  schwach  blan  ge- 
förbt,  müssen  die  Färbung  nach  kurzer  Zeit  verschwinden  lassen.  —  3)  Verdünn- 
ter jodkalinmhaltiger  Stärkekleister,  sowie  verdünnte  alkoholische  Guajakharz- 
lösung  müssen  auf  Zusatz  von  Ozonwasser  blau  geförbt  werden.  Blankes 
Silberblech  muss  sich  nach  einigle  Zeit  mit  einer  graubraunen  Schicht  über- 
ziehen.—  4)  Wasserstoffsuperoxyd.  Ozonwasser'in  einem  Beagensglase  mit 
einem  Tropfen  einer  verdünnten  Auflösung  von  Kaliumdichromat  und  einigen 
Tropfen  verdünilter  Schwefelsäure  versetzt  und  hierauf  mit  etwas  Aether  ge- 
schüttelt, darf  denselben  nicht  blau  förben.  —  Ozon  bildet  mit  Wasser  keine 
Spur  von  Wasserstoffsuperoxyd.  —  5)  Unterchlorige  Säure.  Eine  Probe  dea 
Ozonwassers  mit  Salpetersäure  angesäuert  und  mit  salpetersaurer  Silberlösnng 
versetzt,  darf  keine  starke  Trübung  oder  Fällung  erleiden.  —  6)  Salpetrige 
Säure.  Der  Verdampfungsrückstand  einer  kleinen  Probe  Ozonwasser  darf 
keine  saure  Beaction  zeigen,  sowie  eine  kleine  Menge  des  Ozonwassers,  der  De- 
stillation mit  etwas  Essigsäure  unterworfen,  bei  Prüfung  des  Destillates  mit 
etwas  jodkalinmhaltigem  Stärkekleister  keine  Blaufärbung  erleiden. 

Das  früher  als  eine  dritte  Modifikation  des  Sauerstoffs  betrachtete 
Antozon  hat  sich  als  gewöhnlicher  Sauerstoff,  dem  etwas  Wasserstoff- 
superoxyd beigemengt  war,  herausgestellt. 


Verbindungen  des  Sauerstoffs  mit  Wasserstoff. 

Wasser         Wasserstoffsuperoxyd» 

Wasser:    H«0. 

Moleculargewicht:  18. 
(In  100  Thln.,  H  :  11,11,  O  :  88,89.) 

Geschichtliches.  Das  Wasser  wurde  für  einen  einfachen  Körper, 
ein  Element,  gehalten,  bis  Gavendish  1780  beobachtete,  dass  dasselbe 
das  Verbrennungsproduct  des  Wasserstoffs  ist,  und  Watt  hieraus  die 
Zusammengesetztheit  des  Wassers  folgerte.  1783  wies  Lavoisier  so- 
dann qualitativ  und  quantitativ  die  Zusammensetzung  des  Wassers  ans 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  nach ;  die  volumetrischen  Beziehungen ,  d.  h. 
dass  in  demselben  2  Vol.  WasserstofiP  mit  1  Vol.  Sauerstoff  vereinigt  sind, 
lehrte  erst  Q^y-Lussac  im  Jahre  1805  kennen. 

Vorkommen.  Das  Wasser  findet  sich  in  den  drei  Aggregat- 
zuständen in  der  Natur  in  ungeheuren  Mengen;  fest  als  Eis  und  Schnee, 
flüssig  als  Meer-,  Fluss-  und  Quellwasser;  dampfiormig  als  Wasserdampf 
in  der  Atmosphäre.  Dasselbe  ist  ferner  ein  wichtiger  Bestandtheil  aller 
pflanzlichen  und  thierischen  Organismen,  sowie  mancher  Gesteine. 

Dieses  natürlich  vorkommende  Wasser  ist  jedoch  kein  chemisch 
reiner  Körper,  sondern  als  eine  Auflösung  grösserer  oder  geringerer 
Mengen  von  festen  und  gasförmigen  Bestandtheilen  in  Wasser  zu  be- 
trachten, 
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Beindarstellnng.  üxn  reines  Wasser  darzustellen,  wird  das  natürlich 
vorkommende  in  geeigneter  Weisß  der  Destillation  unterworfen  (siehe  Aqtut 
dt^ttUttta).  Dasselbe  wird  weiter  erhalten  durch  directe  Vereinigung  von  2  Yol. 
Wa^^rstoff  und  1  Yol.  Sauerstoff  mit  Hülfe  von  fein  vertheiltem  Platin  oder 
des  elektrischen  Funkens,  sowie  als  Yerbrennungsproduct  des  Wasserstoffs  und 
aller  wasserstoffhaltigen  Körper.  Wasser  entsteht  femer  bei  Einwirkung  von 
Wasserstoff  auf  erhitzte  Metallozyde  oder  auf  Körper,  welche  leicht  ihren  Sauer- 
stoff abgeben,  sowie  bei  den  meisten  chemischen  Processen. 

EigeiiBchaften.  Das  reine  Wasser  ist  eine  geschmack- and  geruch* 
lose  Rüssigkeit,  welche  in  kleinen  Mengen  farblos  erscheint,  in  grösseren 
Mengen  jedoch  eine  blaue  Farbe  besitzt.  Dasselbe  siedet  unter  Normal- 
druck von  760mm  bei  lOO^C.  =  SO^R.  =  212» F.,  und  erstarrt  bei  0« 
SU  Eis.  Wird  der  Druck  vermindert,  so  erniedrigt  sich  der  Siedepunkt, 
wird  der  Druck  dagegen  vermehrt,  so  erhöht  sich  der  Siedepunkt  (vergl. 
S.  22).  Unter  einem  Drucke  von  2  Atmosphären  siedet  daher  das 
Wasser  bei  121,5^  C,  unter  3  Atmosphärendruck  bei  134^0.,  unter 
4  Atmosphärendruck  bei  144^0.,  unter  10  Atmosphärendruck  bei  180^0. 
Das  Wasser  krystallisirt  in  Formen  des  hexagonalen  Systems ;  es  ist  ein 
schlechter  Leiter  för  Wärme  und  Elektricität. 

Wird  Wasser  von  -\-  100^  abgekühlt,  so  erleidet  es  in  dem  Maasse, 
wie  sich  die  Temperatur  erniedrigt,  eine  Yolumverminderung,  bis  das- 
selbe bei  +  4^C.  (3,945^)  seine  grösste  Dichtigkeit  erlangt.  Wird  das 
Wasser  noch  weiter  abgekühlt,  so  dehnt  es  sich  wieder  aus,  bis  es  0^ 
erreicht  und  dann  gefriert.  Wird  umgekehrt  yTasser  von  0^  auf  +  4^  C. 
erwärmt,  so  findet  eine  Verminderung  des  Volums  statt,  bis  es  bei  einer 
Temperatur  von  -\-  4^  C.  seine  grösste  Dichtigkeit  erreicht ,  um  darüber 
liinaus  dann  sich  gleichmässig  auszudehnen  und  sich  schliesslich  bei  100^ 
in  Dampf  zu  verwandeln.  Bei  dem  Uebergange  des  Wassers  von  0^  in 
Eis  findet  eine  bedeutende  Volum  Vermehrung  statt,  so  dass  100  Vol. 
Wasser  von  0®  109,082  Vol.  Eis  von  derselben  Temperatur  liefern.  Das 
specifische  Gewicht  des  Eises  beträgt  daher  0,91674  (Wasser  von  0^=1). 
Diese  Ausnahme  vom  Gesetze  der  Ausdehnung  durch  Wärme  bedingt 
eicestheils,  dass  das  Eis  einen  grösseren  Raum  einnimmt  als  das  Wasser 
Ton  0^  und  von  -f-  4^  C. ,  und  daher  als  specifisch  leichterer  Körper  auf 
Wasser  von  -f-  4^C.  schwimmt;  anderentheils,  dass  mit  Wasser  vollstän- 
dig gefällte  Gefässe  beim  Gefrieren  zersprengt  werden,  und  zwar  mit 
einer  Kraft,  welche  ausreichend  ist,  um  grosse  Felsmassen  aus  einander 
zu  treiben  und  zu  zerstückeln.  Diese  scheinbar  geringfügige  Anomalie 
spielt  femer  eine  wichtige  Rolle  in  dem  Haushalte  der  Natur,  da  ohne 
dieselbe  Europa  ebenso  unbewohnbar  sein  würde,  wie  die  äussersten 
Polarregionen.  Werden  unsere  Gewässer  im  Winter  abgekühlt,  so  sinken 
die  erkalteten  und  hierdurch  specifisch  schwerer  gewordenen  Wasser- 
Bcbichten  zu  Boden,  während  das  weniger  abgekühlte,  specifisch  leichtere 
Wasser  an  die  Oberfiäche  tritt;  dieser  Austausch  vollzieht  sich  so  lange, 
bis  allmälig   die  Gesammttemperatur    auf  +4^0.    herabgesunken  ist. 
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Erfolg^  jetzt  eine  weitere  Abkühlung ,  so  erleidet  das  unter  -f  4^  C.  ab- 
gekühlte Wasser  wieder  eine  Ausdehnung,  es  wird  specifisch  leichter, 
bleibt  also  an  der  Oberfläche,  bis  es  dann  bei  0^  erstarrt.  Es  kann  sich 
somit  die  Eisbildung  nur  an  der  Oberfl&che  vollziehen,  während  unter 
dieser  schlecht  leitenden  Eisdecke  das  Wasser  noch  eine  Temperatur  yon 
+  4<*  C.  hat.  Würde  dagegen  die  Dichte  des  Wassers  von  -|-  4^  C.  bis  0* 
ebenfalls  gleichmässig  zunehmen,  so  würde  auch  die  ganze  Wassermenge 
gleichmässig  bis  zum  Gefrierpunkte  abgekühlt  werden,  um  dann  bei  0^ 
bis  auf  den  letzten  Tropfen  zu  einer  Eismasse  zu  erstarren,  welche  unsere 
Sommerwärme  nicht  entfernt  im  Stande  wäre  aufzuthauen. 

Bei  vorsichtiger,  vollkommen  ruhiger  Abkühlung  kann  die  Tempe- 
ratur  des  Wassers  bis  auf  mehrere  Grade  unter  0^  erniedrigt  werden, 
ohne  dass  ein  Gefrieren  eintritt.  Die  geringste  Erschütterung  reicht 
dann  jedoch  aus ,  um  die  Masse  zum  plötzlichen  Erstarren  zu  bringen. 
Lösungen  von  Salzen  gefrieren  erst  bei  Temperaturen  unter  0^;  dieselben 
haben  auch  ein  anderes  Maximum  der  Dichtigkeit  als  gewöhnliches  Wasser. 

Das  specifische  Gewicht  des  flüssigen  Wassers  ist  bei  -f-  4®  C.  =  1 
(Einheit  für  Flüssigkeiten),  das  des  dampfförmigen  =  0,6234  (Lufk=l) 
oder  —  9  (H  =  1).  Ein  Liter  Wasserdampf  (auf  0«  und  760  mm  Druck 
reducirt)  wiegt  0,8064  g:  Ein  Volum  Wasser  von  100<>C.  liefert  1696  Vo- 
lume Dampf  von  derselben  Temperatur. 

Volum  und  specifiBches  Gewicht  des  Wassers  bei  versoliiedenen  Temperaturen, 

Wasser  von  +  4®C.  =  1  (nach  Kopp). 


Tempe- 
ratur 

Volum 

Specifisches 
Gewicht 

Tempe- 
ratur 

Volum 

Specifisches 
Gewicht 

QO 

1,00012 

0,999877 

170 

1,00113 

0,998869 

1 

1,00007 

0,999930 

18 

1,00131 

0,998695 

2 

1,00003 

0,999969 

19 

1,00149 

0,998509 

3 

1,00001 

0,999992 

20 

1,00169 

0,998312 

4 

1,00000 

1,000000 

21 

1,00190 

0,998104 

5 

1,00001 

0,999994 

22 

1,00212 

0,997886 

6 

1,00003 

0,999973 

23 

1,00235 

0,997657 

7 

1,00006 

0,999939 

24 

1,00259 

0,997419 

8 

1,00011 

0,999890 

25 

1,00284 

0,997170 

9 

1,00017 

0,999829 

26 

1,00310 

0,996912 

10 

1,00025 

0,999753 

27 

1,00337 

0,996644 

11 

1,00034 

0,999664 

28 

1,00365 

0,996367 

12 

1,00044 

0,999562 

29 

1,00393 

0,996082 

13 

1,00055 

0,999449 

30 

1,00423 

0,995787 

14 

1,00068 

0,999322 

50 

1,01181 

0,988330 

15 

1,00082 

0,999183 

70 

1,02243 

0,978070 

16 

1,00097 

0,999032 

100 

1,04300 

0,958780 
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Das  Wasser  yerwandelt  sich  jedoch  nicht  allein  hei  Siedehitze  in 
Dampf,  sondern  es  yerdanstet  Yon  der  Oherfläche  aus  auch  schon  hei  ge- 
wöhnlicher Temperatnr.  Die  Menge  des  hierhei  sich  bildenden  Wasser- 
dampfes ist  eine  um  so  grössere,  je  höher  die  Temperatur,  je  niedriger 
der  Druck,  welcher  auf  dem  yerdunstenden  Wasser  lastet,  und  je  geringer 
die  Wasserdampfmenge  ist,  welche  die  Atmosphäre  bereits  aufgenommen 
hat  Selbst  Eis  erleidet  eine  Verdunstung.  Der  der  Atmosphäre  beige* 
mengte  Wasserdampf  übt  einen  Druck  auf  seine  Umgehung  aus,  den 
man  als  Spannkraft  oder  Tension  des  Wasserdampfes  bezeichnet  Die 
Grösse  dieses  Druckes  wird  bemessen,  indem  man  die  Höhe  der  Queck- 
silbersäule angiebt,  welche  diesem  Drucke  das  Gleichgewicht  zu  halten 
vermag.    So  beträgt  die  Tension  des  Wasserdampfes: 

bei  —  20«  C.  =    0,927  mm,    bei  + 


.     -  15«  »   = 

1,400 

,     —  10«  ,  — 

2,093 

,     -     5«  ,    = 

3,113 

0«,  - 

4,600 

,     +     5«  ,   - 

6,534 

.     +  10«  ,  - 

9,165 

.     +  15«  .    = 

12,699 

4-    20« 0. 

17,391  mm 

+     250  , 

23,550 

n 

4-    30«  „ 

31,548 

n 

+    40«  , 

rr 

54,906 

n 

+     «0»  , 

' — 

148,791 

n 

+     80«, 

— 

354,643 

n 

--     90»  , 

525,450 

11 

+  100«  , 

— 

760,000 

» 

=  1  Atm. 

In  seinen  chemischen  Eigeiischaften  kennzeichnet  sich  das  Wasser 
als  ein  indifferenter  Körper;  es  zeigt  weder  saure,  noch  basische  Eigen- 
schaften, obschon  es  sich  mit  den  basischen  Oxyden  zu  Basen,  mit  den 
sänrebildenden  Oxyden  zu  Säuren  vereinigt.  Durch  die  Einwirkung  des 
galvanischen  Stromes  wird  angesäuertes  Wasser  in  2  Vol.  Wasserstoff 
und  1  Vol.  Sauerstoff  zerlegt;  ersterer  scheidet  sich  am  negativen,  letz- 
terer am  positiven  Pole  ab..  Umgekehrt  vereinigen  sich  auch  2  Vol. 
Wasserstoff  mit  1  Vol.  Sauerstoff,  wie  bereits  früher  erörtert  ist,  s.  S.  66, 
darch  Einwirkung  des  elektrischen  Funkens  zu  2  Vol.  Wasserdampf. 
Einige  Metalle,  wie  Kalium  und  Natrium,  zersetzen  das  Wasser  unter 
Entwickelung  von  Wasserstoff  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  andere 
Metalle,  wie  z.  B.  Eisen,  bewirken  erst  bei  hoher  Temperatur  eine  ana* 
löge  Zersetzung  (vergl.  S.  105).  Bei  1200^0.  beginnt  das  Wasser  sich  zu 
dissocüreu,  d.  h.  in  Wasserstoff  und  Sauerstoff  zu  zerfallen;  diese  Disso- 
ciation  nimmt  mit  steigender  Temperatur  zu  und  ist  bei  etwa  2500°  C. 
eine  vollständige. 

Der  Fähigkeit,  viele  Körper  in  grösserer  oder  geringerer  Menge  zu 
löseD,  verdankt  das  Wasser  seine  Verwendung  als  gebräuchlichstes  aller 
Lösungsmittel  (s.  S.  37).  Viele  Salze  enthalten,  wenn  sie  sich  aus  was* 
seriger  Lösung  in  Krystallen  ausscheiden,  trotzdem  sie  vollkommen  luft* 
trocken  sind,  so  dass  in  und  an  denselben  mit  optischen  Hülfsmitteln 
kein  Wasser  zu  bemerken  ist,  ein  oder  mehrere  Molecüle  Wasser  chemisch 
gebuiden,  welche  sie  beim  Erhitzen,  bisweilen  auch  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  bei  längerer  Aufbewahrung  in  trockener  Luft,  ver- 
Heren.    Solches  chemisch   gebundenes  Wasser  nennt  man  Krystall- 
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Wasser,  da  die  Krystallform  der  betreffenden  Körper  durch  diesen 
Wassergehalt  bedingt  wird  nnd  dieselbe  umgekehrt  durch  Verlust  des 
letzteren  vollständig  verloren  geht.  So  enthält  s.  B.  das  krystaUisirte 
Natriumcarbonat  (Soda)  62,93  Proc,  das  Natriumphosphat  60,35  Proc. 
Erystallwasser.  Wird  dasselbe  diesen  Salzen  durch  Erhitzen  entzogen, 
so  verlieren  sie  ihre  Krystallform,  sie  zerfallen  zu  einem  feinen  Pulver. 
Körper,  welche  schon  beim  Verweilen  an  der  Luft  ihr  Erystallwasser 
ganz  oder  theil weise  abgeben,  bezeichnet  man  als  verwitternde. 

Als  Constitutionswasser  bezeichnet  man  diejenige  Menge  che- 
misch gebundenen  Wassers  einer  Verbindung,  welche  die  Constitution 
derselben  bedingt,  durch  dessen  Verlust  die  Verbindung  also  eine  tiefer* 
gehende  Veränderung  erleidet.  Dem  Natriumphosphat  kommt  die  For- 
mel Na'HPO^  +  12H30  zu,  in  demselben  sind  12  Mol.  Erystallwasser 
enthalten,  nach  deren  Austreibung  das  Salz  nur  seine  Krystallform  ein- 
büsst,  immerhin  aber  noch  Natriumphosphat,  Na^HPOS  verbleibt  Je 
2  Mol.  des  so  resultirenden  wasserfreien  Salzes  enthalten  jedoch  noch 
1  Mol.  Constitutionswasser.  Wird  dieses  der  Verbindung  durch  Glühen 
entzogen,  so  erleidet  dieselbe  eine  tiefergehende  Veränderung,  eine  Aende- 
rnng  ihrer  Constitution ,  indem  das  Natriumphosphat  in  das  Natriumsalz 
einer  anderen  Säure,  der  Pyrophosphorsäure,  übergeht: 

2Na«HP0*  =  H^O  +  Na^P^O' 

Natriumphosphat  Wasser  Natriumpyrophospliat] 

Unter  Hydratwasser  versteht  man  die  Menge  chemisch  gebunde- 
nen Wassers,  welche  sich  mit  den  Oxyden  zu  Hydroxyden  (Oxydhydraten), 
mit  den  Säureanhydriden  zu  Säuren  (Säurehydraten)  vereinigt.  Das 
Kaliumhydroxyd,  K^O,  verbindet  sich  z.  B.  mit  1  Mol.  Wasser  zu  Ka- 
liumhydroxyd, KOH,  das  Schwefelsäureanhfdrid,  SO',  mit  1  Mol.  Wasser 
zu  Schwefelsäure,  H^SO*: 

KSO    4-    H20     =    2K0H 

S03  -i-  n^o   =  naso«. 

Nach  unseren  jetzigen  Anschauungen  ist  das  als  Constitutions-  und 
als  Hydratwasser  bezeichnete  Wasser  nicht  als  solches  in  den  betref- 
fenden Verbindungen  enthalten,  da  bei  obigen  Reactionen  nur  die  Ele- 
mente des  Wassers  unter  Bildung  von  Hydroxylgruppen,  OH,  aufge- 
nommen, bezüglich  letztere  unter  Rückbildung  von  Wasser  wieder  ab- 
gegeben werden: 

K20    +    H^O    =    2K(0H) 
80»     +    H^O    =    SOa{OH)a 

Erkennung.  Um  das  Wasser  in  nicht  flüchtigen,  festen  Substan- 
zen, etwa  in  Salzen  oder  in  Mineralien,  nachzuweisen,  bringt  man  die- 
selben im  lufttrockenen  Zustande  in  ein  trockenes  Reagensglas  und  er- 
hitzt sie  darin  bis  zum  schwachen  Glühen.  Das  etwa  vorhandene  Wasser 
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setzt  sieb  sodann  an  den  kälteren  Theilen  des  Glases  in  Gestalt  eines 
Hauches  oder  in  Form  von  Tropfen  ab. 

Soll  die  Bestimmung  des  Wassers  eine  quantitative  sein,  so  geschieht  die- 
selbe bei  Substanzen,  welche  eine  erhöhte  Temperatur  vertragen,  ohne  dabei 
eine  Veränderung  zu  erleiden,  in  der  Weise,  dass  man  lufttrocken  dieselben  zu- 
nächst fein  zerreibt,  das  Pulver  zwischen  Fliesspapier  presst  und  eine  abge- 
wogene Menge  davon  in  einem  Tiegel  bei  100<^  oder  höherer  Temperatur  einige 
Stunden  in  einem  Trockenschranke  (Fig.  61)  bis  zum  constanten  Gewichte 
trocknet.  Der  Gewichtsverlust  ist  gleich  der  Menge  des  verlorenen  Wassers. 
Bei  beständigen  Verbindungen  kann  der  Verlust  an  Wasser  auch  durch  Glühen 
ermittelt  werden.  Bei  leicht  zersetzbaren  Substanzen  wird  das  Wasser  als  sol- 
ches zur  directen  Wägung  gebracht,  indäm  man  dieselben  in  einem  trockenen 
Wasserstoff-,  Kohlensäure-  oder  Luftstrome  erhitzt  und  das  entweichende  Wasser 
In  einem  gewogenen  Ghlorcalciumrohre  auffängt. 

Je  nach  der  grösseren  oder  geringeren  Reinheit  unterscheidet  man 
folgende  Wässer: 

I.    Destillirtes  Wasser  (Aqua  destüleUa). 

Ein  absolut  reines  destDlirtes  Wasser,  wie  es  zu  pharmaceutischen  Zwecken 
gar  nicht,  zu  chemischen  Zwecken  höchst  selten  gebraucht  wird,  kann  nur 
durch  vorsichtige  Destillation  von  möglichst  reinem  Wasser  uus  Fiatin-  oder 
Silberretorten  und  Condensation  der  entweichenden  Dämpfe  in  einem  Kühlrohre 
and  in  einer  Vorlage  aus  den  gleichen  Metallen  erhalten  werden.  Glas-  und 
Porcellangefasse  werden  mit  der  Zeit  angegriffen  und  geben  in  Folge  dessen 
kleine  Mengen  ihrer  Bestaudtheile  an  das  destillirende  Wasser  ab. 

Die  Pharm,  germ.^  Ed.  ILj  gestattet  zum  arzneilichen  Gebrauche  nur  ein 
destiUirtea  Wasser,  welches  frei  von  Ammoniak  und  nahezu  frei  von  Kohlen- 
säure ist. 

Behufs  Gewinnung  eines  ammoniakfreien  und  möglichst  kohlensäurearmen, 
für  pharmaceutische  und  chemische  Zwecke  geeigneten  destillirten  Wassers 
wird  ammoniakfreies  Wasser  (Quell-  oder  Brunnenwasser)  in  einer  geräumigen, 
bis  zu  ^s  gefüllten  kupfernen  Blase  der  Destillation  auf  directem  Feuer  unter- 
worfen. Das  Destillat,  welches  anfangs  Kohlensäure  und  kleine  Mengen  flüch- 
tiger Chlorverbindungen  enthält,  wird  so  lange  verworfen,  als  1)  eine  Probe 
desselben  durch  Vermischen  mit  dem  doppelten  Volum  klaren  Kalkwassers  noch 
eine  Trübung  erleidet,  und  2)  in  einer  anderen  Probe  nach  Zusatz  einiger 
Tropfen  Salpetersäure  imd  Silbernitratlösung  noch  eine  Opalisirung  eintritt. 
Die  hierauf  übergehenden  Vjq  bis  y^o  der  -  Gesammtmenge  sind  alsdann  vor 
Staub  geschützt  als  reines  destillirtes  Wasser  aufzufangen  und  in  gut  ver- 
schlossenen Gelassen  aufzubewahren.  Bei  Anwendung  von  Begen-  oder  Fluss- 
wasser kann  das  darin  enthaltene  Ammoniak  durch  Zusatz  von  etwas  Alaun 
zurückgehalten  werden. 

Soll  das  destillirte  Wasser  möglichst  von  organischen  Substanzen  befreit 
werden,  so  ist  dasselbe,  nach  Zusatz  von  etwas  Kaliumpermanganat,  aus  Glas- 
gefössen  (Betorte  mit  Vorlage)  zu  rectificiren. 

Eigenschaften.  Reines  destilHrtes  Wasser  bildet  eine  vollständig 
färb-,  geruch-  und  geschmacklose,  neutrale,  klare  Flüssigkeit,  welche 
ohne  einen  Rückstand  zu  hinterlassen  sich  verflüchtigt.  Die  weitere  Rein- 
heit des  destillirten  Wassers  ergiebt  sich  dorch  folgende  Prüfang: 
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KohleDsäure.  Eine  Probe  des  zu  untersuchenden  destillirten  Wassers 
darf  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  Bleiessig  nur  eine  schwache  Trübung,  durch 
Vermischen  mit  dem  doppelten  Volum  Kalkwasser  dagegen  keine  Trübung 
zeigen. 

Schwefelsäure.  Mit  Salzsäure  angesäuert  und  mit  GhlorbaryumlÖsung 
versetzt,  entstehe  selbst  nach  längerer  Zeit  keine  Trübung. 

Chlor.  Mit  Salpetersäure  und  Silbemitratlösung  versetzt,  zeige  sich  keine 
Opalisirung. 

Feste  Bestandtheile.  Nach  dem  Verdampfen  von  10  bis  20g  in  einem 
Glassohälchen  verbleibe  kein  oder  doch  nur  ein  kaum  bemerkbarer  Bnckstand. 

Metalle.  100  g  Wasser  werden  nach  dem  Eindampfen  auf  10  bis  20g 
mit  einem  gleichen  Volum  gesättigten  Schwefelwasserstoffwassers  versetzt,  oder 
besser  durch  Einleiten  mit  SchwefelwasserstofTgas  gesättigt.  Es  darf  weder 
Trübung  noch  Färbung  eintreten,  selbst  auch  nicht  nach  dem  Hinzufagen  von 
etwas  Ammoniak. 

Salpetersäure  (Ammoniumnitrat),  a)  10  g  Wasser  werden  mit  1  bis  2  g 
reiner  concentrirter  Schwefelsäure  und  einem  Tropfen  verdünnter  Indigolösung 
versetzt;  die  eingetretene  Blaufärbung  darf  beim  Erhitzen  auf  90 bis  100®  nicht 
verschwinden. 

b)  10  bis  20  g  Wasser  werden  in  einem  Keagensglase  mit  1  bis  2  g  Bru- 
cinlösung  (Brueintim  pur.  1,0,  Aeid»  »tdfuric.  dil.  5,0,  Aqua  q.  8.  ad  500,0)  ge- 
mischt und  vorsichtig  (durch  Eingiessen  längs  der  Wandung  des  Glases)  mit 
einem  gleichen  Volum  reiner  Schwefelsäure  geschichtet.  An  der  Berührungs- 
fläche darf  sich  keine  rothe  Zone  bemerkbar  machen  (s.  auch  Salpetersänre- 
nachweis  unter  Salpetersäure). 

Salpetrige  Säure  (s.  Trinkwasser). 

Ammoniak,  a)  10  bis  20  g  Wasser  dürfen  auf  Zusatz  von  5 bis  10  Tropfen 
des  Kessler' sehen  Reagens^)  nicht  gefärbt  werden.  Jede  Spur  von  freiem 
oder  gebundenem  Ammoniak  würde  sich  nach  Zusatz  dieses  Beagens  alsbald 
durch  eine  mehr  oder  minder  intensive  Gelbfärbung,  veranlasst  durch  die  Aus- 
scheidung eines  basischen  Quecksilberammoniumjodids ,  bemerkbar  machen, 
namentlich  dann,  wenn  man  durch  eine  hohe  Flüssigkeitsschieht  gegen  einen 
weissen  Untergrund  sieht: 

4(Hgj2-[-KJ)      +      2NH«      -}-       6K0H      =      2(HgJNH2-|-HgO) 

Quecksilber-  Ammoniak  Kalium-         Quecksilberammoniumjodid- 

jodidjodkaliüm  hydroxyd  quecksilberoxyd 

+        10  KJ        +        4H20 
Jodkalium  Wasser 

b)  Von  geringerer  Empfindlichkeit  ist  der  von  der  Pharm,  germ,,  Ed.  IL 
acceptirte  Nachweis  des  Ammoniaks  (und  zwar  nur  von  freiem  Ammoniak) 
durch  Quecksilberchloridlösung: 

HgCia        _|_        NH»        =        NHaHgCl        +        HCl 
Quecksilber-         Ammoniak  Quecksilber-        OhlorwasserstofT 

Chlorid  Ammoniumchlorid 


')  In  eine  Auflösung  von  2,0  Jodkalium  in  5,0  Wasser  wird  so  lange  rothes  Qneck- 
silberjodid  in  kleinen  Portionen  eingetragen,  bis  dasselbe  nicht  mehr  gelöst  wird  (etwa 
3,2),  sodann  wird  derselben  noch  20,0  Wasser  und  30  com  =  40  g  Liq.  Kalii  caustici 
(13,4  Kali  caustic.  fos.,  26,6  Wasser)  zugefügt  und  die  Flüssigkeit  nach  dem  Absetzen 
durch  Asbest  filtrirt.  Dieselbe  ist  in  mit  Glasstopfen  gut  verschlossenen  QefSssen  vor 
Licht  geschüty.t  aufzubewahren. 
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10  bis  20  g  Wasser  sollen  nach  Zusatz  einiger  Tropfen  Quecksüberchlorid- 
lösnng  weder  sofort  noch  nach  einiger  Zeit  eine  weissliche  Trübung  zeigen. 

Organische  Substanz.  100,0  Wasser  werden  mit  1  bis  2,0  reiner  con- 
centiirter  Schwefelsäure  versetzt  und  auf  80  bis  90^  erwärmt;  es  bedarf  dann 
nur  des  Zusatzes  sehr  weniger  Tropfen  einer  Auflösung  von  Kaliumpermanga- 
nat (1 :  1000),  um  bei  Abwesenheit  von  mehr  als  Spuren  organischer  Substanzen 
eine  bleibende  Bothfarbung  hervorzurufen.  Spuren  organischer  Materie  finden 
sich  in  jedem  destillirten  Wasser,  es  müsste  denn  dasselbe  nach  Zusatz  von 
Kaliumpermanganat  aus  Qlasretorten  destillirt  worden  sein. 

IL    Trinkwasser  (Quell-  und  Brunnenwasser). 

Für  die  Beurtheilung  der  Brauchbarkeit  eines  natürlich  vorkom- 
menden Wassers  als  Trinkwasser  sind  folgende  Eigenschaften  maassgebend : 

1)  Ein  gutes  Trinkwasser  ist,  frisch  geschöpft,  klar,  färb-  und  ge- 
mchlofl,  letzteres  auch  dann,  wenn  dasselbe  erwärmt  wird. 

2)  Der  Geschmack  desselben  ist  in  Folge  des  Gehaltes  an  freier 
Kohlensäure  erfrischend,  nicht  fade  nnd  weichlich. 

3)  Die  Temperatur  desselben  schwanke  nur  am  4  bis  6^C.  Als  die 
geeignetste  ist  eine  Temperatur  von  9  bis  12<^G.  anzusehen. 

4)  Es  sei  vollkommen  frei  von  Ammoniak,  salpetrigsanren  Salzen, 
Schwefelwasserstoff,  leimartigen  Substanzen,  arm  an  Pilzen,  Bacterien  etc. 

5)  Ausser  kleinen  Spuren  von  Eisen  sei  es  frei  von  Metallen. 

6)  Die  Gesammtmenge  der  darin  gelösten  anorganischen  und  orga- 
nischen Substanzen,  welche  sich  im  Wesentlichen  aus  den  chlorwasser- 
stoffsauren, schwefelsauren  nnd  kohlensauren  Salzen  des  Calciums,  Mag- 
nesiums, Kaliums  und  Natriums,  sowie  kleinen  Mengen  salpetersaurer 
Salze  nnd  organischer  Substanzen  zusammensetzen^  halte  sich  möglichst 
innerhalb  nachstehender  Grenzzahlen. 

Der  Gesammtrückstand  bei  der  Verdampfung  von  11=  1000  ccm 
Wasser  überschreite  0,5  g  nicht  erheblich.  Die  Menge  der  in  1 1  Wasser 
gelöst  enthaltenen  Substanzen  halte  sich  möglichst  innerhalb  nachstehen- 
der Grenzwerthe: 

Organische  Substanz    .     .     .  0,03    bis  0,05  g 

Salpetersäure  (N^O»)    .    .     .  0,004    „    0,01  „ 

Chlor  (Cl) 0,008    „    0,05  „ 

Schwefelsäure  (S  0^)      ...  0,063    „    0,09  „ 

Die  Gesammthärte  Übersteige  18  deutsche  Härtegrade  nicht 

Bei  Aufstellung  von  Grenzzahlen  für  die  Brauchbarkeit  eines  Wassers 
als  Trinkwasser  sind  (die  Abwesenheit  von  Ammoniak,  salpetriger  Säure, 
leimartiger  Substanz  etc.  vorausgesetzt)  namentlich  bezüglich  der  zu- 
lässigen Menge  Chlor,  Salpetersäure,  Schwefelsäure  und  der  Härte,  die 
geologischen  und  hydrographischen  Verhältnisse  des  Ortes  zu  berück- 
sichtigen, von  welchem  das  untersuchte  Wasser  stammt.  Für  die  orga- 
msche  Substanz  dürften  0,05  g  pro  1000  ccm  Wasser,  entsprechend 
0,01g  Kaliumpermanganat  (s.  S.  132),  wohl  als  Grenze  anzusehen  sein« 
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Prüfung. 

A.    Qualitativ^). 

1)  Ammoniak  und  Ammoniumverbindnngen.  50,0  des  zu  unter- 
suchenden Wassers  werden  in  einem  2  bis  3  cm  -weiten  Cjlinder  von  weissem 
Glase  mit  1  bis  2,0  Kessler' schem  Beagens  versetzt.  Jede  Spur  von  Ammoniak 
macht  sich  sofort  oder  nach  kurzer  Zeit  durch  eine  mehr  oder  minder  inten- 
sive Gelbfärbung  bemerkbar  (siehe  Aqua  destiUata),  Stark  kohlensäurebaltige 
Wässer  sind  vor  dem  Zusätze  des  Nessl er* sehen  Reagens  mit  etwas  Natron- 
lauge zu  versetzen.  Die  durch  das  Kessler' sehe  Beagens  hervorgerufene 
Gelbfärbung  wird  noch  deutlicher  sichtbar,  wenn  man  zuvor  aus  dem  zu  prä- 
fendeu  Wasser  die  Calcium-  und  Magnesiumsalze  abscheidet  (vergl.  S.  141). 

2)  Salpetrigsaure  Salze,  a.  50,0  Wasser  werden  mit  1  bis  2,0  verdünnter, 
chemisch  reiner  Schwefelsäure  (1:5)  gemischt  und  hierzu  etwas  Jodkaliiun- 
Stärkekleister  (1,0  jodsäurefreien  Jodkaliums  auf  500,0  Kleister,  aus  10,0  Ainy- 
lum  bereitet)  oder  Jodzinkstärkekleister  (s.  dort)  gegeben;  es  darf  weder  sofort, 
noch  nach  5  bis  10  Minuten  eine  merkliche  Blaufärbung  eintreten,  veranlasst 
durch  gebildete  Jodstärke,  b.  Koch  geeigneter  als  vorstehende  directe  Prüfunfj 
des  fraglichen  Trinkwassei*8 ^)  ist  die,  dass  man  circa  100g  des  letzteren  mit 
Essigsäure  ansäuert  und  in  einer  Glasretorte  der  Destillation  unterwirft.  Die 
salpetnge  Säure  findet  sich  dann  in  dem  Destillate  und  kann  nach  a.  erkannt 
werden. 

Es  beruht  diese  Beaction  auf  der  Fähigkeit  der  durch  die  Schwefelsäure, 
resp.  Essigsäure  freigemachten  salpetrigen  Säure,  aus  Jodkalium  Jod  abzu- 
scheiden, welches  sich  dann  in  den  geringsten  Spuren  durch  Bildung  blauer 
Jodstärke  anzeigt: 

2HK0a         -|-         2KJ        =:        2J         -j-         2K0        +  2K0H 

Salpetrige  Säure        Jo^kalium  Jod  Stickoxyd         Kaliumhydroxyd 

c.  50  ccm  Wasser  werden  in  einem  Cylinder  mit  1  bis  2  com  verdünnter 
Schwefelsäure  (s.  oben)  und  1  ccm  einer  iVisch  bereiteten  Lösung  von  Meta- 
diamidobenzol ,  C®U^(KH^)^,  versetzt  (5,0  Metadiamidobenzol  auf  1  l  Wasser, 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  augesäuert);  es  trete  weder  sofort,  noch  nach 
5  bis  10  Minuten  eine  Gelbfärbung  ein: 

2C6H8K2  -f  HKO»  =  C^HiSK»  +  2H2  0 

Metadiamidobenzol      Salpetrige  Säure       Triamidoazobenzol  Wasser 

Yi^mg  salpetrige  Säure  in  1  1  Wasser  kann  noch  deutlich  erkannt  werden. 

3)  Schwefelwasserstoff,  a.  Ausser  durch  den  Geruch,  lassen  sich  be- 
sonders kleine  Mengen  von  Schwefelwasserstoff  dadurch  nachweisen,  dass  mau 
500  bis  1000  g  des  betreffenden  Wassers  in  eine  Flasche  thut,  und  zwischen 
Kork  und  Flasche  ein  Stück  Papier,  welches  mit  verdüntem  Bleiessig  getränkt 
ist,  einklemmt.  Ist  Schwefelwasserstoff  in  dem  Wasser  vorhanden,  so  schwärzt 
sich  das  Bleipapier  beim  langen  Verweilen  in  der  über  dem  Wasser  befind- 
lichen Atmosphäre  (Schwefelblei).  Gelindes  Erwärmen  des  Wassers  beschleu- 
nigt die  Beaction.  b.  100,0  Wasser  sind  zunächst  in  einem  weissen  Glascylin- 
der  schwach  mit  Salmiakgeist  alkalisch  zu   machen,  und   dann  mit  1  bis  2,0 


^)  Das  zu  untersuchende  Wasser  ist  vor  der  Prüfung  nöthigenfalls  zu  filtriren. 
^  Auch  Eisenoxydsalze    voranlassen  eine    Blauförbung   des  Jodkaliumstärkekleisters. 
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einvr  firi^ch  bereiteten  Aufiösoiig  yon  Nitropnusidnatrium  (s.  organ.  Theil)  in 
Wawer  (l :  100)  zu  versetzen.  Es  darf  sich  weder' sofort,  noch  nach  einiger  Zeit 
eine  blauviolette ,  namentlich  heim  Hindurchsehen  durch  die  hohe  Flüssigkeits- 
Mhicht  gef^m  ein»  weisses  Papier  deutlich  hervortretende  Färbung  bemerkbar 
machen,  e.  In  noch  empfindlicherer  Weise  als  nach  der  Methode  a.  oder  b. 
lassen  sich  sehr  kleine  Mengen  von  Schwefelwasserstoff  durch  die  Bildung  von 
Methylenblau  (s.  organ.  Theil)  nachweisen;  letztere  tritt  ein,  wenn  eine 
saure  Ijösnng  von  Para  -  Amidodimethylanilin  ^)  mit  Eisenchlond  und  Schwefel- 
wasserstoff einige  Zeit  in  Berührung  bleibt.  Behufs  Kachweis  von  sehr  wenig 
Schwefelwasserstoff  in  wässeriger  Lösung  versetzt  man  dieselbe  zunächst  mit 
ungefähr  Vßo  Yolnm  rauchender  Salzsäure,  setzt  dann  einige  Köm  eben  von 
«chwefelaaurem  Para-Amidodimethylanilin  und  sobald  letztere  gelöst  sind,  noch 
1  bis  2  Tropfen  verdünnter  Eiseuchloridlösung  zu.  Bei  Gegenwart  von  Schwefel- 
wAsserstoff  tritt  nach  einiger  Zeit  (nach  5  bis  80  Minuten)  eine  rein  blaue  Fär- 
bung auf. 

4)  Leimartige  Substanzen,  um  leimartige  Stoffe  zu  erkennen,  benutzt 
man  eine  Auflösung  von  1  Tbl.  Tannin  in  3  Thln.  Wasser  und  1  Tbl.  Alkohol. 
200,0  Wasser  mit  10,0  einer  solchen  Auflösung  in  einem  verschliessbaren  Gylinder 
Tersetzt,  müssen  wenigstens  5  bis  6  Stunden  lang  klar  bleiben.  Leim  etc.  würde 
durch  die  Gerbsäure  in  Gestalt  grauer,  gallertartiger  Flocken  abgeschieden  werden. 

5)  Pilze,  Bacterien,  sowie  überhaupt  organisirte  Wesen  sind  nur  bei 
genügender  Uebung  mit  Hülfe  starker  mikroskopischer  Vergrösserung  zu  ent- 
decken, indem  man  einen  Tropfen  des  zu  untersuchenden  Wassers  der  directen 
mikroskopischen  Prüfung  unterwirft,  oder  mehrere  Tropfen  nach  einander  unter 
einer  Glasglocke  auf  einem  gut  gereinigten  Objectglase  eintrocknen  lässt.  Be- 
züglich speciellerer  Angaben  über  die  mikroskopische  Prüfling  des  Wassers  auf 
Mikroorganismen,  namentlich  der  Gultivirung  derselben  auf  geeignetem  Nähr- 
boden, sei  auf  F.  Hueppe,  Methoden  der  Bacterienforschung ,  A.  Uilger, 
Vereinbarungen  über  die  Untersuchung  von  Nahrungs-  und  Genussmitteln, 
8;  240,  sowie  auf  Archiv  d.  Pharm.  1884,  S.  69,  und  auf  Pharmac.  Gentralbl. 
24,  8.  401,  verwiesen. 

Im  Allgemeinen  pflegt  man  anzunehmen,  dass  Wasser,  welches  frei  ist  von 
Ammoniak,  salpetriger  Säure,  Schwefelwasserstoff  und  leimartiger  Substanz  und 
dessen  Gehalt  an  organischer  Substanz  und  an  Salpetersäure  sich  innerhalb  der 
obigen  Orenzzahlen  bewegt,  Mikroorganismen  nicht  in  solcher  Menge  enthält, 
da»  dasselbe  hierdurch  gesundheitsschädlich  wirken  könne. 

6)  Metalle.  11  Wasser  wird  zunächst  in  einer  gut  glasirten  Porcellan- 
oder  Platinschale  bis  auf  ungefähr  100  ccm  eingedampft,  der  Backstand  nach 


')  Um  für  diesen  Zweck  Para- Amidodimethylanilin  darzustellen,  werde  fein  zerrie- 
benes, kSofliches  Helianthin  oder  käafliche  Orange  UI  mit  etwa  5  Thln.  Wasser  und 
eioem  Ueberschnsse  von  Schwefelammonium  (2  bis  4  Thln.,  je  nach  der  Stärke  der 
Losang)  so  lange  im  Wasserbade  erwärmt,  bis  die  Orangefarbe  verschwunden  ist.  Zur 
Isolining  des  gebildeten  Amidodimethylanilins  schüttele  man  die  Lösung  mit  Aether  aus, 
befreie  den  ätherischen  Auszug  durch  Schütteln  mit  wenig  in  Wasser  aufgeschlämmtero 
Bletweiss  von  mitgelSstem  Schwefelammonium  und  versetze  ihn  dann  vorsichtig  mit 
einer  ätherischen  Lösung  von  concentrirter  Schwefelsäure.  Hierbei  scheidet  sich  das 
neutrale  Snl&t  des  Amidodimethylanilins  als  fast  farblose,  breiige  Masse  ab.  Ueberschuss 
an  Schwefelsäure  ist  zu  vermeiden,  weil  sonst  das  schlecht  krystaliisirende  saure  Salz 
entsteht.  Nach  dem  Abgiessen  des  Aethers  werde  das  Salz  mit  4  bis  5  Thln.  absoluten 
Alkohols  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  bis  dasselbe  sich  in  feine,  weisse  Nadeln  um- 
gewandelt hat,  letztere  alsdann  nach  dem  Erkalten  abfiltrirt,  mit  Alkohol  gewaschen, 
ab^epresst,  im  Wasserbade  getrocknet  und  in  verschlossenen  Gefassen  aufbewahrt. 
Schmidt,  pharmacentiBche  Chemie.    L  q 
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dem  Erkalten  mit  SalzsäariB  angesäuert,  in  einen  2  bis  3  cm  weiten  Cylinder 
von  weissem  Glase  gebracht  und  mit  Schwefelwasserstoffgas  gesättigt.  £«  darf 
sich  weder  eine  Färbung ,  noch  Fällung  bemerkbar  machen.  (Blei  und  Kupfer 
kennzeichnen  sich  durch  Braunfärbüng ,  namentlich  heryortretend  bei  der 
Beobachtung  der  Flüssigkeit  g^gen  weisses  Papier.)  Auch  auf  Znsatz  von  Am- 
moniak darf  sich  nur  eine  sehr  geringe  grrünliche  Färbung,  von  einer  Spur 
Eisen  herrührend,  zeigen. 

B.    Quantitativ. 

1)  Gesammtrückstand.  Ein  200  bis  500  Gubikcentimeter-Kolben  wird  mit 
dem  frisch  geschöpften,  klaren  Wasser  bis  zur  Marke  genau  gefüllt  und  der 
Inhalt  durch  allmäliges  Nachgiessen  in  einem  gewogenen  Porcellan-  oder  Platin- 
tiegel  oder  einem  mittelst  Deckels  verschliessbaren  Glas-,  Platin-  oder  Por- 
cellanschälchen,  vor  Staub  geschützt,  im  Wasserbade  zur  Trockne  eingedampft. 
Per  verbleibende  Bückstand  ist  sodann  noch  einige  Stunden  bei  einer  Tem^te- 
ratur  von  100  bis  110°  C.  in  einem  Trockenkasten  (Fig.  61)  bis  zum  con8tant«?n 
Gewichte  zu  trocknen  und,  nach  dem  Erkalten  im  Exsiccator,  2u  wägen. 

2)  Organische  Substanz.  Zur  Bestimmung  der  organischen  Substanz 
im  Wasser  sind  verschiedene  Methoden  im  Gebrauche,  von  denen  nur  eine, 
wegen  ihrer  leichten  Ausführbarkeit  und  der  dabei  erzielten  annähernd  genauen 
Resultate  hier  Erörterung  finden  mag.  Es  ist  dies  die  Methode  von  Schulze- 
Trommsdorff,  welche  auf  der  durch  die  organische  Substanz  bewirkten  Ent- 
färbung (Reduction)  des  Kaliumpermanganats  in  alkalischer  Lösung  beruht. 
Zur  Ausführung  dieser  Bestimmung  sind  folgende  Lösungen  von  genau  be- 
kanntem Gehalte^)  erforderlich: 

a.  Eine  wässerige  Lösung  von  0,63  g  chemisch  reiner,  krystalUsirter  Oxal- 
säure, C^nao*  +  2H2  0,  zu  1  Liter. 

b.  Eine  dieser  Ozalsäurelösung  entsprechende  Kaliumpermanganatlöaung 
von  0,316  oder  abgerundet  0,32  g  im  Liter. 

Kommt  Oxalsäure  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  mit  Kaliumpermanga- 
nat in  Berührung,  so  wird  letzteres  zersetzt  und  in  Folge  dessen  entfärbt  nach 
folgender  GleichTing: 

5(02H2O*-f  2H«0)        4-        KaMn^O»        +        3HaS0*        =        2MnS0* 
Krystall.  Oxalsäure  Kaliumpermanganat     Schwefelsäure         Mangansulfat 

630  316 

+        K^SO*         +         10  CO«         +         18H«0 
Kaliumsulfat         Kohlensänre-  Wasser 

anhjdrid 

630  Gew.-Thle.  Oxalsäure  zersetzen  also  316  Gew.-Thle.  Kaliumpermanganat: 

0,63  =  0,316 

11  =  1000  ccm  Lösung  =  11=  1000  ccm  Lösung 

1  ccm  Oxalsäurelösung  =         1  ccm  Kaliumpermanganatlösiini; 

(Ghamäleonlösung) 

')  Die  Lösungen  von  bestimmter  Concentration ,  welche  besonders  bei  der  Maass- 
analyse Verwendung  finden,  werden  cJs  Maassflilssigkeiten  oder  als  titrirte  Lö- 
sungen bezeichnet.  Der  chemische  Wirkungswerth  derselben  heisst  Titer.  Letzterer 
wird  entweder  beliebig  gewählt:  empirische  Maansflüssigkeiten  oder  titrirte 
Lösungen  — ,  oder  man  bringt  ihn  mit  den  Atom-  oder  Moleculargewichten  des  wir- 
kenden Stoffes  in  Beziehung:  Norm  all  ösungcn.  Enthalten  die  Normallösungen  die 
durch  das  Atom-  oder  Molecuiargewicht  ausgedrückte  Menge  des  wirkenden  Stoffes  in 
Grammen  zu  1  Liter  gelöst,  so  bezeichnet  man  dieselben  als  Yi-Noimallösangen,  ent- 
halten sie  nur  y^Q  oder  Y^oo  davon,  so  heissen  sie  V^o-  oder  Vioo '  Normallösungen. 
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Der  Gehalt  der  beiden  LögQngen  ist  also  so  gewählt,  dau  die  in  I  c«m  der 
einen  euthaltene  Gewicfataroeoge  gerade  die  io  1  ccm  dei  anderen  enthaltene 
lOKtzU  0m  sich  von  dieser  Gleichheit  des  WirknngswertheB  beider  LB«ungen 
lu  überzeage»,  bringe  man  lOccm  OxfiliäurelösuDg  in  ein  Bechergla«,  ver- 
dünue  dieaelben  mit  der  zwei-  bii  dreil^hen  Menge  deetillirten  Waaserfl,  föge 
I  bi!  2  g  reiner  Bchwefeliäure  zu  nnd  erwärme  dai  Gemisch  auf  80  bis  SO"  C- 
Hierauf  fuge  man  von  der  Chamäleonlöeung ,  welche  sich  in  einer  Gay- 
Lnminc'wihen  Bürette  (Fig.  64)  befindet,  unter  Umichwenken  tropfenweiw  BO 
Ti#l  zu ,  tiii  die  FliUaigkeit  eine  bleibende  Roi&CärbuDg  annimmt.  Bei  glei- 
cUem  Wirknnpiwertbe  beider  Lösangen  mäaten  aUdann  genau  10  ccm  Chamä- 
leanlusang  verbraneht  sein. 

Die  KaUnmpermangauBtlJjBUig  werde  in  gut  mit  GlaBstopfen  verBchlossetaen 
Fluchen,  geschützt  Tor  Liebt,  aufbewahrt;  die  OxalviarelöBung  werde  ihrer 
Zereetzbarkeit  wegen  von  Zeit  zu  Zeit  erneuert  und  dann  der  Titer  der  Cha- 
müleonlSniug  contnriiTt. 

Weiter  sind  erforderlich; 

c.  Eine  Natronlauge,  aus  I  Tbl.  chemisch  reinem,  geschmolzenem  Natrium- 
lifdroiyd  {Xalrium  cautticum  t  natrio  paratum),  in  2  Tbln.  destilUrten  Wassers 
dargestellt. 

d.  Eine  verdännte  Schwefelsäure  ans  3  Toi.  destilUrten  Wassers  und  I  Vol. 
cbcmiMh  reiner  Schwefelsäure  bereitet. 

Fig.  82. 


Znr  AmfÜhmng  der  üntersnchung  selbst  werden  100  ccm  des  hetreffendeD 
Wassers  mittelBt  einer  Pipette  (Fig.  «2)  gemessen,  dasselbe  in  einer  Erlen- 
meyer'schen  Kochäasche  (Fig.  63)  oder  in  deren  Ermangelang  in  einem  mit 
Chrglae  bedeckten  Becberglase  oder  in  einem  gewöhnlichen  Kolben  mit  Vi  *<''" 
obiger  Nktronlauge  nnd    10  ccm   obiger  GhamäleonlöBung   10  Minuten   lang   ge- 
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kocht.  Nach  dem  Erkalt«n  der  stark  rotli  ^ßrbt«n  Flüarigkeit  auf  SO  bif 
90<'C.  werden  deraelben  bccm  obiger  Schnefelsftare  and  lOccm  obiger  Oial- 
iäurelöaang  zugesetzt.  Die  hierdurch  znnächiit  gelblich  gefärbte  Flüssigkeit 
wird  Dach  einigen  Augenblicken  wuserhell  und  iit  dann  durch  vorüchtigei 
Zutriiplelu  aal  einer  in  ZebntelcubikMntimeter  getheilten  Qay-Luisac'icben 
Cbamftleonbürett«  (Fig.  84)  mit  so  Tiel  der  obigen  ChamftIeonlö»ung  eu  vei^ 
setzen,  dafls  ehen  eine  dauernde  BoMfSrlmng  —  am  besten  beim  Hindarch' 
sehen  gegen  ein  weisses  Papier  zn  bemerken  —  eintritt.  Die  hierzu  erTorder- 
lieh  gewesene  Anzahl  von  Cubikceotimetwn  ist  zu  notiren, 
Fig.  64.  ijo  aie  gleich  derjenigen  ist,  welche  anffinglioh   zur  Oxy 

dation  der  organischen  Subslani  gedient  hatte.  Es  ergirbt 
sieh  dies  sehr  einfacb  durch  folgende  Erwägung:  Aogv- 
noninien,  es  wftren  beim  Kochen  der  lOOccm  Wasser  mit 
Vi  ccm  Natronlauge  und  10  ccm  Gham&leonia«ang  von 
letzterer  4  ccm  zur  ZeratOrung  der  organischen  Subatani 
verbraucht  worden,  so  würden  8  ccm  unverändert  geblie- 
ben sein  ;  wurden  jet«t  10  ccm  OzaliiRnrelögung  und  b  ccm 
BobwefBlBÄure  zugesetzt,  so  mnsBt«n  10  minus  8  ccm  ^=;  t  ccm 
OiiÜBäurelöBUiig  intact  bleiben ,  da  8  ccm  deraelben  jenr 
Doch  nnzersetzt  gebliebenen  8  ccm  Cbamüloonlöanng  zer- 
störten. Um  Bchlieeelich  die  Flüssigkeit  wieder  eben  rosa 
zn  färben ,  werden  mithin  wieder  4  ccm  ChamilleonlOfliing, 
entsprechend  den  vorhandenen  4  ccm  Oialsäurelösung  (alio 
genau  das  nimliche  Qaantnm ,  welche*  anAings  zerstöri 
worden  war),  zuBiessen  müssen. 

Will  man  nun  ans  der  verbrauchten  Henge  Kalium- 
permanganatlÖBung  —  also  z.  B.  jenen  4  ccm  —  die  Henee 
der  organischen  Bubatanz  berechnen,  so  hat  man  ziinächirt 
die  in  jenen  4  ccm  enthaltene  Oewichtsmenge  von  Kalium- 
permangauat  nach  der  Qleichnngi 

1000  :  0,318  =  *  :  X 
zu  berechnen;  es  würde  sich  dabei  ergeben: 

ce  =  0,001284  g  Kaliumpermanganat. 

Nach  den  ErmitteluDgen  von  Kubet  entspricht  1  Tbl. 
Knlinrnpermanganat  S  Thln.  organischer  Substanz;  es  wür- 
den alHO  jene  0,001284  g  gleich  sein  0,00832  g  organischer 
Substanz,  oder  100  ccm  Wasser  enthielten  0,00632  g. 
1000  ccm  Wasser  daher  0,0632  g  organischer  Substanz. 

Waren    mehr   als   4  ccm    ChamiUeonlöanng    zur   Zer- 
störung der   organischen   Substanz   erforderlich,   so   muss 
ein  zweiter  Versuch   mit   entsprechend   mehr   ChamUeon- 
lösnng,    Natronlauge,   Oxalsäure   und    Bchwefelsfture  aus- 
geführt werden,  denn  soll  die  Methode  in  den  Grenzen   einer  annähernden 
Genauigkeit  bleiben,  so  ist  erforderlich,  dnss  nur  etwa  Va  der  zugesetzten  Cba- 
m&leonlösnng  reducirt  werde,  also  ein  tJeberechnts  von  etwa  Vt  vorbanden  sei. 
Der  Schalze-Trommsdorfrschen  Methode  der  Bestimmung  der  orga- 
aisdien  Substanz   sehr  ähnlich   ist   die  Methode  von  Knbel.     Letztere   unter- 
scheidet  sich   von  ersterer  nur  dadurch ,  dasa  die  Einwirkung  des  Kalinmper- 
mangnnata   in   saurer  Lösung   geschieht   (100  ccm   Wasser.    S  ccm  obiger  ver- 
dünnter Schwefelailure  auf  10  ccm  obiger  Cham&leonlüsung). 
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Die  nach  der  Methode  yon  Schulze-TromxnBdorff  und  von  Kabel 
erzieiteo  Resultate  sind  noch  dadurch  zu  corrigiren,  daes  man  von  der  Zahl 
der  Gubikcentiineter  Chamäleonlösung ,  welche  durch  die  orgfanlsche  Bubstanz 
der  angewendeten  100  ccm  Wasser  reducirt  wurden,  für  die  Methode  von 
Schalze-Trommsdorff  0,7 ccm,  für  die  Methode  von  Kübel  0,6 ccm  in 
Abzug  bringt,  da  auch  reines  destillirtes  Wasser  bei  10  Minuten  langem 
Kochen  etwas  Ghamäleonlösung  zersetzt. 

Die  bei  Anwendung  vorstehender  Kaliumpermanganatmethoden  erzielten 
Besultate  werden  häufig  auch  derartig  zum  Ausdruck  gebracht,  dass  man  an- 
giebt,  wie  viel  Milligramm  Kaliumpermanganat:  K^Mn'O^,  zur  Oxydation  pro 
1000  ccm  Wasser  verbraucht  wurden.  Jedenfeüls  ist  die  zur  Bestimmung  der 
organischen  Substanz  benutzte  Methode  stets  namhaft  zu  machen. 

Genauer  aber  viel  umständlicher  als  das  Verfahren  von  Schulze-Tromms- 
dorff  und  von  Kübel  ist  das  von  Frankland.  Nach  letzterem  dampft  man 
2  bis  3  1  Wasser  mit  30  bis  45  ccm  einer  gesättigten  Lösung  von  schwefliger 
Säore  —  zur  Zerlegung  der  kohlensauren,  salpetersauren  und  salpetrigsauren 
Salze  —  zur  Trockne  ab,  mischt  den  zerriebenen  Bückstand  mit  reinem  Kupfer- 
ozyd  und  bestimmt  den  Kohlenstoffgehalt  des  ersteren  in  einem  kohlensäure- 
freien Luftstrome  mittelst  Elementaranalyse  (s.  n.  organ.  Theil). 

3)  Salpetersäure.  Die  Salpetersäure  im  Wasser  lässt  sich  mit  genügen- 
der Genauigkeit  nach  den  Angaben  von  Marx  mittelst  einer  titrii'ten  Indigo- 
lösong,  deren  Farbe  durch  freie  Salpetersäure  unter  geeigneten  Bedingungen 
zerstört  wird,  bestimmen.  Zu  diesem  Zwecke  sind  folgende  Lösungen  erfor- 
derlich : 

a.  Eine  verdünnte  Auflösung  von  Indigo,  welche  man  bereitet,  indem  man 
einige  Gramme  reinen  Indigoblaus  in  einem  Porcellanmörser  in  der  vier-  bis 
fdnffachen  Menge  rauchender  Schwefelsäure  durch  Anreiben  löst,  die  Lösung 
sodann  mit  Wasser  stark  verdünnt  und  nach  dem  Absetzen  filtrirt;  oder  indem 
man  reinen  Indigocarmin  in  Wasser  auflöst  und  die  Lösung  so  weit  verdünnt, 
dass  sie  anfangt  in  12  bis  15  mm  dicker  Schicht  durchscheinend  zu  werden. 

b.  Eine  Lösung  von  1,870  g  reinen  getrockneten  Kaliumnitrats  auf  1  1 
Wasser.  1  ccm  dieser  Lösung  entspricht  0,001  g  N^O*  (Salpeter säureanhydrid), 
da  sich  verhalten: 

2KN0»  :  N'O*^  =  1,870  :  rc;     er  =  1,000  N^O^ 
202  108 

1000  ccm  Salpeterlösung  =  1,000  N^O* 
Iccm  Salpeterlösung  =  0,001  N^O^ 

Um  die  Indigolösung  gegen  diese,  dem  Gehalte  an  N^O^  nach  bekannte 
Salpeterlösnng  einzustellen,  verdünnt  man  in  einem  Becherglase  von  weissem 
Glase  1  ccm  der  Salpeterlösung  mit  49  ccm  destillirten  Wassers ,  und  fügt  dann 
anter  Umrahren  auf  einmal  100 ccm  chemisch  reiner  Schwefelsäure  zu.  Zu 
dieser  sehr  heissen  Mischung,  welche  man  zur  besseren  Farbenerkennung  auf 
ein  Stuck  weisses  Papier  stellt,  lässt  man  aus  einer  in  Zehntelcubikcentimeter 
getheilten,  mit  Schwimmer  versehenen  Bürette  unter  Umrühren  so  lange 
Indigoiöenng  zufliessen,  bis  die  blaue  Farbe  nicht  mehr  verschwindet  und 
die  Flüssigkeit  eine  deutlich  bläulich  grüne  Färbung  angenommen  hat.  Hat 
man  in  dieser  Weise  das  Yerhältniss  zwischen  Indigolösung  und  Salpetersäure 
ermittelt,  so  verdünnt  man  erstere  soweit,  dass  4  bis  5 ccm  derselben  Iccm 
Salpeterlösung,  oder  0,001  N'O'  entsprechen.  Behufs  Erzielung  übereinstim- 
mender Besaltate  ist  es  erforderlich,  die  Indigolösung  möglichst  schnell  zu  der 
unmittelbar  zuvor  bereiteten  Schwefelsäuremischung  fliessen  zu  lassen,  femer 


134  Prüfung  des  Wassers. 

ist  es  DOthweudig,  namentlich  bei  der  Einstellung  der  Indigolösang,  wenigstens 
zwei  bis  drei  Bestimmungen  auszuführen,  von  denen  die  erste  nur  zur  Orienü- 
rung  über  das  unge&hr  zu  yerbrauchende  Quantum  Indigolösung  dient,  während 
der  zweite  und  dritte  Versuch,  bei  denen  man  gleich  mit  einem  Male  nahezu 
das  ganze,  zur  Hervorrufung  der  bläulich  grünen  Färbung  erforderliche  Quan- 
tum unter  Umrühren  zufliessen  lässt  und  nur  die  letzten  Zehntelcubikcenti- 
meter  tropfenweise  bis  zur  dauernden  Färbung  zugiebt,  zur  eigentlichen  Be- 
stimmung dient. 

Das  Verhältniss  zwischen  Salpetersäure  und  Indigolösung  wird  dann  auf 
dem  Gefässe  der  letzteren  in  der  Weise  notirt,  dass  man  angiebt,  wie  viel  Cubik- 
centimeter  derselben  1  ccm  Salpeterlösung  =  0,001  N^O^  entsprechen.  Die 
Indigolösung  ist  vor  Licht  geschützt  aufzubewahren.  Soll  nun  in  einem  Wasser 
die  Salpetersäure  quantitativ  bestimmt  werden,  so  versetzt  man  50  ccm  des 
ersteren  in  einem  Becherglase  unter  Umrühren  mit  100  ccm  chemisch  reiner 
concentrirter  Schwefelsäure ,  und  lässt  dann  unter  Umrühren  zu  dieser  heissen 
Mischung  Indigolösung  bis  zur  dauernd  grünen  Färbung  zufliessen.  Auch  hier 
sind,  wie  oben  erörtert,  wenigstens  zwei  Bestimmungen . auszuführen.  Bei  der 
einen  Bestimmung  ermittelt  man  möglichst  annähernd  die  Menge  der  zu  ver- 
brauchenden Indigolösung,  setzt  diese  dann  bei  der  zweiten  Bestimmung  auf 
einmal  zu  der  heissen  Schwefelsäuremischung  zu,  und  lässt  schliesslich  nur 
die  letzten  Zehntelcubikcentimeter  tropfenweise  bis  zur  dauernden  Färbung 
zufliessen. 

Stellt  sich  bei  der  quantitativen  Bestimmung  heraus,  dass  die  angewandten 
50 ccm  Wasser  mehr  als  5  bis  6mg  N^O^  enthalten,  so  ist  von  demselben  ent- 
sprechend weniger  zur  Untersuchung  zu  verwenden,  und  dieses  Quantum  dann 
mit  reinem  destillirtem  Wasser  bis  auf  50  ccm  zu  verdünnen. 

Die  Berechnung  der  Besultate  ist  sehr  einfach.  Hat  man  auf  50  ccm 
Wasser  z.  B.  8  ccm  Indigolösung,  von  der  4,7  ccm  =  0,001  N^O*  sind,  ge- 
braucht, so  findet  man  die  denselben  entsprechende  Salpetersäuremengre  nach 
dem  Ansätze: 

4,7  :  0,001  =  S  :  X',    cc  =i  0,001702  N^O^ 
50  ccm  des  Wassers  enthalten  also  0,001702  N^O* 
1000  ccm  =  0,03404    N^O'* 

Die  nach  der  vorstehenden  Bestimmungsmethode  ermittelten  Werthe  sind 
ungenaue,  wenn  das  zu  prüfende  Wasser  sehr  beträchtliche  Mengen  von 
leicht  oxydirbaren  organischen  Substanzen  enthält.  Der  nachtheilige  Einfluss 
der  letzteren  lässt  sich  meist  nahezu  durch  vorherige  Oxydation  mittelst  Ka- 
liumpermanganatlösung  beseitigen.  Zu  diesem  Behufe  versetze  man  100  ccm 
des  zu  prüfenden  Wassers  mit  ^2  ^™  reiner  Natronlauge  und  erhitze  mit  einer 
überschüssigen  Menge  von  obiger  Kaliumpermanganatlösung  10  Minuten  lang 
zum  Kochen.  Nach  dem  Erkalten  der  noch  roth  gefärbten  Mischung  auf  80 
bis  90^  säuere  man  dieselbe  mit  verdünnter  Schwefelsäure  an,  füge  hierauf 
Oxalsäurelösung  bis  zur  Entfärbung  zu  und  titrire  schliesslich  mit  Chamäleon- 
lösung bis  zur  schwachen  Bosafärbung  (s.  S.  131).  Die  gesammte  Flüssigkeit 
werde  nach  dem  Erkalten  bis  auf  200  ccm  verdünnt  und  hiervon  50  ccm,  ent- 
sprechend 25 ccm  des  ursprünglichen  Wassers,  zur  Bestimmung  der  Salpeter- 
säure angewendet. 

Die  Bestiumiungsmethode  der  Salpetersäure  von  Marx  hat  durch  Mayr- 
hofer  eine  zweckmässige,  den  Verbrauch  von  concentrirter  reiner  SchwefelsHure 
sehr  vermindernde  Modiflcation  erfahren.  Behufs  Ausführung  letzterer  Besüm- 
mungsmethode  sind  erforderlich: 
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a.  Eine  Lösung  von  0,0962  g  reinen ,  getrockneten  Kaliumniti'ats  auf  1 1 
Waswr;  5ccm  derselben  entsprechen  0,0003  g  HNO^  oder  0,000257  g  N^O^ 

b.  Eine  Indigolösung,  yon  der  5  ccm  5  com  obiger  Salpeterlösung  =  0,000257  g 
N^O*  entsprechen.  Zur  Herstellung  einer  derartigen  Indigolösung  wird  reines 
Indigblau  (Indigotin)  mit  der  20-  bis  SOfitchen  Menge  reiner,  concentrirter 
Schwefelsäure  innig  verrieben,  das  Gemenge  24  Stunden  lang  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  stehen  gelassen,  dann  in  Wasser  gegossen  (auf  1  g  Indigblau  iVal 
Wasser)  und  die  Mischung  nach  dem  Absetzen  filtrirt-.  Die  auf  diese  Weise 
gewonnene  Lösung  ist  noch  so  weit  mit  Wasser  zu  verdünnen,  dass  5 ccm  der- 
selben 5  ccm  obiger  Salpeterlösung,  nach  Zusatz  von  5  ccm  reiner,  conceutrirter 
Schwefelsäure,  dauernd  blass  blaugrün  förben  (s.  unten). 

Ausführung  der  Titration. 

Die  Titration  wird  am  besten  in  kleinen  Glaskölbchen  von  25  bis  30  ccm 
Inhalt  in  der  Weise  ausgeführt,  dass  man  zu  dem  Gemische  von  5  ccm  Wasser 
and  5 ccm  reiner,  concentrirter  H^SO^  sofort  im  raschen,  jedoch  noch  tropfen- 
weisen Strahle  die  Indigolösung  aus  einer  Gay -Lussac' sehen  Bürette  unter 
stetem  Umschwenken  zufliessen  lässt.  Es  ist  Sorge  zu  tragen,  dass  ein  momen- 
taner Ueberschuss  der  Indigolösung  vermieden  wird,  weil  sonst  zu  niedrige 
Resultate  erhalten  werden.  Da  bei  Wässern,  die  sehr  reich  an  Salpeter- 
säure sind,  durch  die  grössere  Menge  der  zuzuführenden  Indigolösung  eine 
Temperaturemiedrigung  der  Mischung  eintritt,  so  ist  es  nöthig,  das  Ende  der 
Beaction  durch  Erwärmen  der  Mischung  zu  unterstützen.  In  letzterem  Falle 
(bei  aJpetersäurereichen  Wässern)  ist  es  indessen  zweckmässiger,  das  zu  unter- 
sachende  Waeser  so  weit  mit  destillirtem  Wasser  zu  verdünnen,  dass  auf  5  ccm 
des  verdünnten  Wassers  annähernd  5  ccm  Indigolösung  verbraucht  werden. 

Bei  Wässern,  die  sehr  arm  an  Salpetersäure  sind,  muss  man  die  In- 
digolösung nur  sehr  langsam  zufliessen  lassen. 

In  jedem  Falle  ist  auch  die  Mayrhofer'sche  Methode,  ebenso  wie  die 
von  Marx,  mehrmals  zu  wiederholen,  um  sich  von  der  Uebereinstimmung  der 
gewonnenen  Besultate  zu  überzeugen. 

Da  Iccm  obiger  Indigolösung  0,00006  g  NHO«  =  0,0000514  g  N^O»  ent- 
spricht, so  lässt  sich  die  Menge  der  Salpetersäure,  welche  in  dem  angewende- 
ten Quantum  des  zu  untersuchenden  Wassers  enthalten  ist,  leicht  berechnen. 

Genauer  als  mittelst  der  Indigomethode  lässt  sich  die  Salpetersäure,  nament- 
lich bei  Gegenwart  beträchtlicher  Mengen  von  organischer  Substanz,  mittelst  des 
von  F.  Schulze  angegebenen,  von  F.  Tiemann  modificirten  Verfahrens  bei 
einiger  Uebung  bestimmen.  Letztere  Methode  beruht  auf  einer  Zersetzung 
der  Salpetersäure  durch  Eisenchlorür  in  salzsaurer  Lösung  zu  Stickozydgas, 
desMn  Messung  und  Gewichtsbestimmung: 

2HN03     +      öFeCl»     +      6HC1     =     2N0     +     SFe^Cl«     +     4H20 
Salpetersäure    Eisenchlorür        Chlor-         Stiokozyd      Bisenohlorid        Wasser 

Wasserstoff 

Zur  Ausführung  dieser  Bestimmung  werden  100  bis  300  ccm  des  zu  unter- 
suchenden Wassers  (unter  Umständen  auch  mehr)  in  einer  Schale  bis  auf  circa 
50ecm  eingedampft  und  diese  zusammen  mit  dem  etwa  ausgeschiedenen  Cal- 
ciumcarbonat, unter  Nachspülen  mit  wenig  Wasser,  in  ein  etwa  150  com  fassen- 
des Kölbchen  A  (Fig.  65  a.  f.  S.)  gebracht.  Letzteres  ist  alsdapn  mit  einem  doppelt 
durchbohrten  Kautschukstopfen  zu  verschliessen ,  in  dessen  Durchbohrungen 
■ich  zwei  gebogene  Glasröhren  abc  und  efg  befinden.     Die  erste  ist  bei  ß  zu 
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einer  nicht  sn  feinen  Spitze  aungezogen  nnd  ragt  atwa  2  cm  untAT  dem  Btopfen 
hervor,  während  die  zweit«  e/j  genau  mit  der  unteren  Fläche  dea  Stopfena  ab- 
■chneidet.  Diese  beiden  Bohren  sind  bei  cmiAg  durch  sehr  gut  ichlieBaeude 
Kaaltcbukichlänehe  mit  den  Qlair&bren  cd  und  gh  verbunden   und  an   dieaen 


Stellen  durch  Quetechhähne  V:erachliesBbar.  TJeber  das  unt«re  Eude  der  B5hre 
gh  iBt  ein  Eautichokachlauch  gezogen,  um  sie  vor  dem  Zerbrechen  zu  aohtttzen. 
B  ist  eine  mit  10  proceutiger  Natronlauge  gefüllte  Olai wanne,  C  eine  in  V,oCcm 
getheilte,  möglichst  enge  Messröhre,  die  mit  aiugekochter  Natronlauge  ge- 
füllt ist. 

Das  eingedampft«  Wasser  wird  hierauf  in  dem  KOlbcben  i  bei  offenen 
Rühren  noch  weiter  eingedampft  and  gegen  Ende  der  Operation  das  uutere  Ende 
dea  Entwictelungurohies  t/gh  in  die  Natronlauge  derartig  eingetaucht,  dass 
die  Wawerdämpfe  theilweise  Doch  durch  dasselbe  eutweicben.  Nach  einigen 
Minuten  drückt  man  den  Kautschuluchlauch  bei  g  mit  den  Fingern  lUsammeB; 
war  die  Luft  durch  das  Kochen  bereits  vollständig  aus  dem  ßohre  entfornt ,  so 
steigt  die  Natronlauge  schnell  wie  in  eiu  Vacuum  Eurück  und  man  fÖhlt  einen 
gelinden  Bchhkg  am  Finger.  Im  letzteren  Falle  sehliesst  man  den  Quetsohhahn 
bei  g  und  lässt  die  Wasserdämpfe  durch  ahcd  noch  so  lange  entweichen,  bis 
nur  noch  etwa  lOccm  Flüssigkeit  in  dem  Kölhchen  enthalten  sind.  Hierauf 
entfernt  man  die  Flamme,  schliesst  gleichzeitig  den  Quetachbahn  bei  e  und 
spritzt  die  RQhre  cd  voll  Wasser.  Die  etwa  in  dem  EaalMbufcscIitauche  c 
zurückgebliebenen  Luftbläschen  sind  durch  Drücken  mit  den  Fingern  sorgfältig 
zu  entfernen.  Hierauf  schiebt  man  die  HeesrChre  C  so  über  das  untere  Ende 
des  Rohres  t/gh,  dnss  letzteres  2  bis  3  cm  weit  in  jene  hineinragt  Sobald  die 
Schläuche  bei  c  und  g  durch  den  äusseren  Lufldrack  zusanuneogepresst  wer- 
den, giesst  mau  nahezu  gesättigte  EisencblorürlOsung  in  ein  kleines  Beeherglas 
und  füllt  ein  zweites   Beeherglas  mit  concentrirter   Salzsäure.    AM*pp    taucht 
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man  das  Bohr  cd  zunächBt  in  die  fiiaenchlorarlösung  und  lässt  davon  15  bis 
20ccin  durch  Oeflhen  des  Quetachhahns  bei  c  in  den  Kolben  A  hineinfliessen, 
taucht  hierauf  daa  Bohr  c<i  in  die  Salzsäure  und  lässt  zweimal  davon  in  g;e- 
ringer  Henge  nachsteigen,  so  dass  alle  Eisenchlororlösutig  aus  ah  cd  entfernt 
wird.  Man  erwftrmt  alsdann  das  Kölbchen  A,  ohne  die  Quetschhähne  zu  öffnen, 
ZQiuiGhst  gelinde,  bis  sich  die  Kautschuksohläuche  bei  c  und  g  etwas  aufblühen, 
ersetzt  hierauf  den  Quetschhahn  bei  g  durch  den  Druck  der  Finger  und  lässt, 
sobald  der  Gasdruck  stärker  wird,  das  entwickelte  Stickoxydgas  nach  dem 
Messrohre  C  übersteigen.  Vermehrt  sich  nach  stärkerem  Erhitzen  und  leb- 
haftem Kochen  der  in  dem  Kolben  A  befindlichen  Flüssigkeit  das  Gasvolum  in 
C  nicht  mehr,  so  entfernt  man  das  Bohr  gh  aus  der  Messröhre  und  bringt  letz- 
tere in  einen  mit  Wasser  von  15  bis  18^  C.  gefüllten  grossen  Cy linder.  Nach 
30  Minuten  zieht  man  das  Messrohr  so  weit  aus  dem  Wasser  heraus,  dass  das 
Niveau  des  Wassers  innerhalb  und  ausserhalb  desselben  gleich  ist,  liest  alsdann 
das  Yolum  des  Stickoxydgases  ab,  reducirt  es  unter  Berücksichtigung  der  Tem- 
peratur des  Wassers,  des  Barometerstandes  und  der  Tension  des  Wasserdampfes 
auf  trockenes  Gas  von  0®  und  760  mm  Barometerstand  (vergl.  8. 1 10)  und  berechnet 
hieraus  die  Menge  Salpetersäure  (K^O^),  welche  in  der  angewendeten  Wasser- 
meoge  enthalten  war.  1  ccm  Stickoxydgas  wiegt  bei  0®  und  760  mm  Baro- 
meterstand 1,343mg  oder  0,001343g;  da  nun  2  Mol.  NO  (60  Thle.)  1  Mol.N^Of 
(108  Thln.)  entsprechen,  so  entspricht  1  ccm  Sückoxydgases  von  0^  und  760  mm 
Barometerstand  2,417  mg  oder  0,002417  g  Salpetersäure  (N^O^): 

60  :  108  =  0,001348  :  a?;       o;  =  0,002417. 

4)  Chlor.  Die  quantitative  Bestimmung  des  Chlors  kann  sowohl  auf  ge- 
wichtsanalytischem, als  auch  auf  maassanalytischem  Wege  ausgeführt  werden. 

a.  Gewichtsanalytisch.  Diese  Besümmungsmethode  beruht  auf  der 
Fällbarkeit  der  löslichen  Chlorverbindungen  in  salpetersaurer  Lösung  durch 
SUbemitrat  in  Gestalt  von  Chlorsilber,  z.  B.: 

NaCl        -I-        AgNO»        =        AgCl        +        NaNO» 
Chlomatrium         Silbemitrat  Chlorsilber         Natriumnitrat 

Je  nach  der  Menge  des  vorhandenen  Chlors  werden  500  bis  1000  ccm  Wasser 
in  einem  Becherglase,  ohne  vorheriges  Eindampfen,  mit  Salpetersäure  angesäuert 
nnd  mit  so  viel  Silbemitratlösung  versetzt,  als  noch  eine  Fällung  von  Chlor- 
flilber  eintritt.  Letzteres  werde  nach  dem  vollständigen  Absetzen  auf  einem 
Filter  von  bekanntem  Aschengehalte  gesammelt,  mit  destillirtenf  Wasser  aus- 
gewaschen, bis  im  Filtrat  auf  Zusatz  von  Salzsäure  keine  Opalisirung  mehr  zu 
bemerken  ist,  und  getrocknet.  Das  getrocknete  Chlorsilber  ist  sodann  mög- 
lichst vollständig  von  dem  FUter  abzulösen,  in  einen  gewogenen  Porcellan- 
tiegel  zu  bringen  und  vereint  mit  der  durch  Verbrennen  des  Filters  auf  dem 
Tiegeldeckel  oder  in  einer  'Platinspirale  erhaltenen  Filterasche  mit  zwei  bis 
drei  Tropfen  Salzsäure  und  eben  so  viel  Salpetersäure  zu  durchfeuchten,  um 
das  theilweise  durch  die  Einwirkung  des  Lichtes  reducirte  Chlorsilber  voll- 
ständig wieder  in  Chlorsilber  überzuführen.  Nachdem  die  überschüssige  Säure 
durch  vorsichtiges  Erhitzen  verjagt  und  sodann  das  Chlorsilber  bis  zum  ruhigen 
Schmelzen  erhitzt  worden  ist,  wird  dasselbe  nach  dem  Erkalten  im  Exsiccator 
gewogen.  Die  Berechnung  des  Chlors  ergiebt  sich  leicht  nach  folgendem  An- 
sätze: Angenommen,  1000  ccm  Wasser  haben  nach  Abzug  der  Füterasche 
0^5  Chlorsilber  ergeben,  so  verhält  sich: 

AgCl  :  Cl  =  0,35  :  x\      x  z=z  0,0865  Cl 
143,5    35,5 
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b.  MAassanalytisch.  Die  Bestimmung  des  gebundenen  Cblors  in  neu- 
traler Lösung  nach  Mohr,  beruht  auf  der  Eigenschaft  einer  Auflösung  von 
Siibernitrat,  bei  Gegenwart  von  Kaliumchromat  zunächst  alle  Chlorverbindun- 
gen als  Ghlorsilber  abzuscheiden,  und  erst  nachdem  die  letzto  Spur  davon  ge- 
fällt ist,  rothes,  durch  die  Färbung  erkennbares  Silberchromat  zu  bilden: 

NaCl  -f  AgNO»  ==  AgCl  +  NaNO» 

Chlornatrium  Silbemitrat  Chlorsilber  Natriumnitrat 

K^CrO*        +         2AgN08        =       Ag^CrO*       -f-         2KN03 
Kaliumchromat  Silbernitrat  Silberchi-omat  Kaliumnitrat 

Zur  Ausführung  dieser  Bestimmung  sind  an  Lösungen  erforderlich: 

a)  Eine  Auflösung  von  17  g  reinsten  Silbemitrats  in  desUUirtem  Wasser  zu 
1  Liter  (vor  Licht  geschützt  aufzubewahren).  Jedes  Cubikcentimeter  dieser 
Lösung  entspricht  0,00355  g  Chlor  (Cl) ;  da  nach  der  Gleichung : 

NaCl        +        AgNO«        =        AgCl        +        NaNO» 
58,5  170 

(35,5  Cl) 

170  Thle.  Silbernitrat  35,5  Thln.  Chlor  entsprechen,  so  smd: 

17,0  AgNO»  =  3,55  Cl 
oder  1000  ccm  Lösung  =  3,55  g  Cl 
oder  1  ccm  Silberlösung  =  0,00355  g  Chlor. 

ß)  Eine  Lösung  von  chlorfr'eiem  Kaliumchromat,  ungefähr  im  Verhält- 
nisse 1  :  10  bereitet. 

Zur  Ausführung  der  Bestimmung  werden  200  bis  500  ccm  des  betreffenden 
Wassers  in  einem  Becherglase  mit  einigen  Tropfen  der  Kaliumchromatlösung 
versetzt  (bis  zur  schwach  gelblichen  Färbung),  und  sodanuT  aus  einer  in  Zehntel« 
cubikcentimeter  getheilten  Bürette  unter  fortwährendem  Umrühren  so 
lange  von  der  Silberlösung  zufliessen  gelassen,  bis  eine  bleibende  röthliche  Fär- 
bung eintritt.  Die  Zahl  der  verbrauchten  Cubikcentimeter  ist  alsdann  nur  mit 
0,00355  zu  multipliciren,  um  die  entsprechende  Menge  Chlor  zu  erhalten. 

Angenommen,  es  seien  500 ccm  Wasser  zur  Untersuchung  angewandt,  zur 
Titration  aber  6  ccm  Silberlösung  verbraucht,  so  ergiebt  sich  6  X  0,00355 
=  0,02  ISO  Chlor,  in  1000  ccm  Wasser  also  0,0426  g  Chlor. 

5)  Schwefelsäure.  Die  Bestinunung  der  Schwefelsäure  geschieht  auf 
gewichtsanalytischem  Wege  in  Gestalt  vom  Baryumsulfat,  und  zwar  durch  Fäl- 
lung mit  Chlorbaryum  in  salzsaurer  Lösung: 

CaSO*        +        BaCl«        =        CaCl»        +        BaSO* 
Calcinmsulfat       Chlorbaryum       Chlorcalcium        Baryumsulfat 

Zu  diesem  Behufe  werden  500  bis  1000  ccm  V^sser  entweder  unmittelbar, 
oder  nachdem  sie  durch  Eindampfen  auf  ein  kleineres  Volum  gebracht  sind, 
mit  Salzsäure  stark  angesäuert,  zum  Kochen  erhitzt  und  dann  mit  Chlor- 
baryumlösung  im  geringen  Ueberschusse  versetzt.  Nach  dem  vollständigen 
Absetzen  ist  die  klare  Flüssigkeit,  möglichst  ohne  den  Niederschlag  aufzurühren, 
durch  ein  Filter  von  bekanntem  Aschengehalte  zu  glessen,  der  Niederschlag 
dann  im  Becherglase  noch  zwei-  bis  dreimal  mit  kochendem  Wasser  anzurühren, 
schliesslich  auf  dem  nämlichen  Filter  zu  sammeln  und  so  lange  mit  kochendem 
Wasser  zu  waschen,  bis  im  Filtrate  Silbernitratlösung  keine  Opalisirung  mehr 
hervorruft.  Das  getrocknete  Baryumsulfat  ist  sodann  in  einen  gewogenen  Tie- 
gel zu  bringen,  im  Verein  mit  dem  in  der  Flatinspirale  verbrannten  Filter  zu 
glühen  und  zu  wägen. 
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Die  Menge  Bchwefelsäore  erg^iebt  sich ,  angeDommen,  es  seien  aus  500  ccm 
Waner  0,210  BaSO^  erhalten,  nach  dem  Ansätze: 

BaSO*  :  80»  =  0,21  :  ar;      a:  =  0,0721  SO« 
233  80 

1000  ccm  Wasser  enthalten  also  0,1442  g;  60^ 

6)  Härte.  Die  Härte  eines  Wassers  wird  bedingt  durch  die  Menge  der 
Id  demselben  gelösten  Calcium-  und  Magnesinmsalze,  indem  dieselben  die  Eigen- 
schaft besitzen,  beim  Zusammenbringen  mit  Seifen lösungen  Niederschläge  von 
unlöslichen  Calcium-  und  Magnesiumseifen  zu  bilden.  Es  wird  daher  die  Wir- 
kung der  Seifenlösung  erst  dann  zur  Geltung  kommen,  d.  h.  das  Wasser  nach 
dem  Schütteln  damit  einen  dichten  Schaum  bilden,  nachdem  durch  die  Seife 
die  Calcium-  und  Magnesiumsalze  vollständig  ausgefällt  sind.  Die  Härte  eines 
Wassers  ist  somit  direct  proportional  der  Menge  der  darin  vorhandenen  Cal- 
cium- und  Magnesiumsalze  und  deren  Menge  wieder  proportional  dem  zur 
Schaumbildung  erforderlichen  Volum  Seifenlösung  (bei  geeigneter  Verdünnung). 
Die  Menge  der  Calcium-  und  Magnesiumsalze  muss  sich  daher  annähernd 
genau  mit  einer  Seifenlösung  bestinmien  lassen ,  die  man  auf  eine  Lösung  die- 
ser Salze  von  bekanntem  Gehalte  eingestellt  hat.  Die  Härte  wird  bemessen 
nach  sogenannten  Härtegraden,  wobei  die  Magnesiumsalze  in  Bücksicht  auf 
die  geringe  Verschiedenheit  der  Atomgewichte  einfach  mit  als  Calciumverbin- 
dungen  in  Bechnung  gezogen  werden.  Ein  deutscher  Härtegrad  entspricht 
1  Thle.  Calciumoxyd  (CaO)  in  100  000  Thln.  Wasser,  ein  französischer  Härte- 
grad =  1  Thle.  Calciumcarbonat  (Ca CO«)  in  100  000  Thln.  Wasser,  ein  eng- 
lischer Härtegrad  =r  1  Thle.  Calciumcarbonat  (Ca CO*)  in  70 000  Thln.  (l  Gallone) 
Wasser. 

Deutsch.  H.-G.  Franz.  H.-G.  Engl.  H.-G. 

1  CaO  — 100000  H«0         1  Ca  CO»— 100  000  H^O         1  CaCO»— 70000  H^O 
0,56  D.  H,-G.         =  1  F.  H.-G.  =  0,7  E.  H.-G. 

Zur  Härtebestimmung  nach  Wilson,  nach  dessen  Methode  die  Calcium- 
und  Magnesiumsalze  behufs  Erzielung  genauerer  Besultate  erst  durch  Natrium- 
carbonatlösung  in  kohlensaure  Verbindungen  übergeführt  werden,  sind  folgende 
Losungen  erforderlich: 

a.  Eine  Kalklösung  von  bekanntem  Gehalte,  zu  bereiten  durch  Auflösen 
von  0,215  g  reinen,  getrockneten  Calciumcarbonats  in  einer  genügenden  Menge 
Salzsäure,  Eindampfen  der  Lösung  zur  Trockne,  Aufhehmen  des  Bückstandes 
mit  destillirtem  Wasser  und  Verdünnen  der  Lösung  bis  zu  1000  ccm.  Da  nach 
der  Gleichung: 

CaCO»  CaO 

Calciumcarbonat        Calciumoxyd 
(100)  (56) 

100  :  56  =  0,215  \  x\      a;  =  0,120 

die  angewandten  0,215g  Calciumcarbonat  0,120g  Calciumoxyd  entsprechen,   so 
enthalten: 

1000  ccm  Kalklösung  0,120  CaO 
100 ccm  „  0,012  CaO 

b)  Eine  kalt  gesättigte  Lösung  von  Natriumcarhonat  (1  Thl.  auf  circa 
iVj  Thle.  Wasser). 

c.  Eine  alkoholische  Seifenlösung ,  dargestellt  aus  10  g  gut  getrockneter 
Natronölseife  (8apo  medieatua  oder  Sapo  venetua)  in  1 1  Alkohol   von  86  Proc. 
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Von  der  bo  erhaltenen  flltrirten  Lösung:  sind  200  Gew.-Thle.  mit  150  Qew.- 
Thlu.  Wasser  und  130  Gew.-Thln.  Alkohol  von  48  Proc.  zu  yerdünnen,  und 
diese  Flüssigkeit  dann  gegen  obige  Kalklösung  einzustellen.  Zu  diesem  Behufe 
werden  100  ccm  der  KalklÖsung  in  eine  mit  Glasstopfen  verschliessbare  300  bis 
400  ccm  fassende  Flasche  gebracht,  dazu  4ocm  jener  kalt  gesättigten  Natriom- 
carbonatlösung  gesetzt,  und  dann  sofort  aus  einer  Bürette  so  viel  Seifenlösun^ 
zugelassen,  bis  nach  kräftigem  Umschütteln  ein  fünf  Minuten  lang  stehen- 
bleibender ,  1  cm  hoher ,  dichter  Schaum  entsteht.  Zum  besseren  Erkennen  des 
zu  erzielenden  normalen  Seifenschaumes  empfiehlt  es  sich,  in  einer  zweiten 
Flasche  von  gleicher  Grösse  100  ccm  destillirten  Wassers  zum  Vergleich  mit 
4  ccm  Natriumcarbonatlösung  und  1  ccm  Seifenlösung  zu  schütteln.  Zur  £r- 
zielung  übereinstimmender  Besultate  ist  es  femer  erforderlich,  dass  das  zur 
Schaumbildung  nöthige  Quantum  Seifenlösung  unmittelbar  nach  Zusatz  der 
Natriumcarbonatlösung  möglichst  rasch  zugesetzt  werde,  da  anderenfalls  durcli 
die  allmälig  eintretende  Ausscheidung  des  gebildeten  Calcium-  und  Magnesiuxn- 
carbonats  die  Härtebestimmung  zu  einer  ungenauen  gemacht  wird. 

Man  liest  die  Zalü  der  verbrauchten  Gubikcentimeter  an  der  Bürette  ab 
und  verdünnt  danach  das  Gesammtquantum  der  Seifenlösung  so  weit  mit  Alkohol 
von  48  Proc.,  dass  36  ccm  dieser  verdünnten  Lösung  mit  jenen  100  ccm  Kalk- 
lösung Schaum  geben.    Also: 

36  ccm  Seifenlösung  =  100  ccm  Kalklösung  =  0,012  CaO 
3     „  „  =  8,33    ,  „  =  0,001  CaO 

3  ccm  der  verdünnten  Seifenlösung  entsprechen  somit  0,001  g  Ca  O  in  100  ccm 
oder  1  Tbl.  CaO  in  100000  Thln.  Wasser  =  1  deutschen  Härtegrade. 

Soll  mit  der  in  der  angegebenen  Weise  eingestellten  Seifenlösung  die  Härte 
eines  Wassers  bestimmt  werden,  so  sind  100  ccm  des  letzteren  (Mscli  geschöpft) 
ebenfalls  in  einer  Flasche  mit  4 ccm  gesättigter  Natriumcarbonatlösung,  and 
dann  unmittelbar  mit  soviel  Seifenlösung  zu  versetzen,  bis  nach  dem  Schütteln 
ein  bleibender  Schaum  entsteht.  Je  3  ccm  der  verbrauchten  Seifenlösung  ent- 
sprechen dann  einem  deutschen  Härtegrade,  d.  h.  1  Thle.  CaO  in  100000  Thln. 
Wasser.  Wären  also  30  ccm  Seifenlösung  verbraucht  worden,  so  läge  ein  Wasser 

30 
von  — -  =  10  Härtegraden  vor. 

Da  die  Menge  der  Seifenlösung  nur  innerhalb  gewisser  Grenzen  dem  Kalk- 
gehalte proportional  ist,  so  hat  man  von  solchem  Wasser,  bei  dem  mehr  als 
36  ccm  Seifenlösung  zur  Schaumbildung  erforderlich  sind,  entweder  verhältniss- 
mässig  weniger  für  die  Probe  zu  verwenden,  oder  man  hat  es  zuvor  mit  reinem 
Wasser  entsprechend  zu  verdünnen. 

Behufs  genauer  Ermittelung  der  Menge  der  Calcium-  und 
Magnesiumsalze,  welche  in  dem  zu  untersuchenden  Wasser  enthalten  sind,  ist 
es  erforderlich,  dieselben  auf  gewichtsanalytischem  Wege  quantitativ  zu  be- 
bestimmen (s.  quantitative  Bestimmung  des  Calciums  und  des  Magnesiums).  Zu 
diesem  Zwecke  scheide  man  aus  500  bis  1000  ccm  frisch  geschöpften  Wassers 
zunächst  das  Calcium  als  Calciumoxalat  aus  und  bestimme  dann  im  Fil träte  das 
Magnesium.  Die  Summe  des  Calcium-  und  Magnesiumoxyds,  CaO  -|-  MgO, 
übersteige  0,18  g  pro  Liter  nicht 

Als  Gesammthärte  oder  absolute  Härte  bezeichnet  mau  die  bei  der 
Prüfung  des  frisch  geschöpften  Wassers  sich  ergebende  Härte,  als  permanente 
oder  bleibende  Härte  die  des  gekochten  Wassers.  Die  Differenz  zwischen 
diesen  beiden  Härten  ist  die  temporäre  oder  vorübergehende  Härte. 
Durch  Kochen  wird  die  Härte  des  Wassers  vermindert,  da  der  hierdurch  be- 
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dingte  Verlast  an  freier  und  halbgebandener  Kohlensäure  eine  Ausscheidung 
des  als  Bicarbonat  gelösten  Calcium-  und  Magnesiumcarbonats  verursacht. 

7)  Ammoniak.  Obschon  im  Allgemeinen  die  qualitative  Prüfung  auf 
Ammoniak  und  Ammoniaksalze  für  die  Beurtheilung  eines  Trinkwassers  aus- 
reichend ist,  so  kann  es  doch  bisweilen  von  Interesse  sein,  wenigstens  an- 
nähernd den  Gehalt  daran  auch  quantitativ  zu  bestimmen.  Es  geschieht  dies 
colorimetrisch  in  folgender  Weise: 

Ausser  dem  N essler *schen  Beagens  (s.  8.  126)  ist  hierzu  noch  eine  sehr 
verdünnte  Lösung  von  Chlorammonium,  0,157  g  in  11  destillirten  Wassers,  er- 
fordeiÜch.  Jedes  Cubikcentimeter  dieser  Lösung  entspricht  0,05  mg  freien 
Ammoniaks  (NH*),  da  nach  der  Gleichung: 

NH*C1  :  NH8  =  0,157  :  ar;      a?  =  0,05 NH^ 
53.5  17 

1000  ccm  0,05  g  KH^  mithin  1  ccm  0,00005  g  oder  0,05  mg  NH'*  enthalten. 

Zur  Ausfuhrung  der  Bestimmung  werden  300  ccm  des  betreffenden  Wassers 
mit  2  ccm  gesättigter  Natriumcarbonatlösung  und  1  ccm  Natronlauge  versetzt 
und  hiervon,  nachdem  sich  die  Flüssigkeit  geklärt  hat,  100  ccm  in  einem  farblosen 
CA'linder  von  3  bis  5  cm  Weite  mit  1  ccm  Nessler*schem  Reagens  gemischt.  Je 
100  ccm  ammoniakfreien  destillirten  Wassers  werden  dann  in  Cylindera  der- 
selben Weite  zunächst  mit 

0,2  ccm  Chlorammoniumlösung  =  0,01    mg  NH' 

0,5    ,  „                       =  0,025   „     NH8 

1.0    „  ,                        =  0,05      „      NH« 

2,0    «  „                       =  0,1       „     NH» 

and  dann  je  mit  1  ccm  Nesslei^schem  Beagens  versetzt.  Die  in  diesen  vier 
Cylindem  zu  beobachtende  Gelbfilrbung  wird  dann  mit  der  Färbung  verglichen, 
welche  in  dem  zu  untersuchenden  Wasser  entstanden  ist,  und  so  wenigstens 
annähernd  ermittelt,  mit  welchem  Ammoniakgehalte  dieselbe  übereinstimmt. 
£8  wird  sich  empfehlen,  die  Cylinder  auf  ein  Blatt  weisses  Papier  zu  setzen 
und  gegen  dasselbe  die  Färbungen  zu  betrachten. 

Diese  Bestimmung  ist  jedoch  nur  für  Ammoniakmengen ,  welche  zwischen 
0,005  und  0,1  mg  NH'  liegen,  brauchbar.  Ist  in  dem  zu  untersuchenden  Wasser 
mehr  Ammoniak  vorhanden,  die  Färbung  also  intensiver  als  die  des  chlor- 
smmoniumreichsten  Probecy linders,  so  ist  das  betreffende  Wasser  noch  mit  V4, 
Vt»  oder  dem  gleichen  Yolum  destillirten,  ammoniakft'eien  Wassers  zuvor  zu 
verdünnen. 

8.  Salpetrige  Säure.  Hit  der  Bestimmung  der  salpetrigsauren  Salze 
verhält  es  sich  ähnlich  wie  mit  der  des  Ammoniaks.  Auch  hier  genügt  der 
qualitative  Nachweis  unter  Angabe  der  Zeit,  nach  deren  Verlaufe  eine  deut- 
hohe  Blaufärbung  bei  Anwendung  von  Jodkaliumstärkekleister,  oder  Gelbförbung 
bei  Benutzung  von  Metadiamidobenzollösung  zu  bemerken  war,  und  zwar  ob 
sofort,  oder  erst  nach  5,  10,  15,  30,  45  Minuten  oder  nach  einer  Stunde.  Sollte 
eine  annähernde  Schätzung  der  Menge  der  vorhandenen  salpetrigen  Säure  be- 
wirkt werden,  so  könnte  dies  ähnlich  geschehen  wie  bei  der  Bestimmung  des 
Ammoniaks,  anter  Benutzung  einer  sehr  verdünnten  Lösung  von  reinem  Kalium- 
nitrit, vielleicht  0,022g  auf  1000  ccm,  wovon  jedes  Cubikcentimeter  0,01mg 
oder  0,00001  g  Salpetrigsäureanhydrid  (N^O*)  enthalten  würde.  Es  würden  dann 
100  ccm  von  dem  zu  prüfenden  Wasser  in  einem  Cylinder  mit  1  ccm  verdünnter 
Schwefelsäure  (1:8)  und  .2  ccm  Jodkaliumstärkekleister  resp.  2  ccm  Meta- 
diamidobenzollösung  (s.   S.  128)   zu  versetzen    und    die   entstehende  Färbung, 
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unter  Berücksichtigung  der  Zeit,  zu  vergleichen  sein  ntit  derjenigen  eines  reinen 
Wassers,  dem  je  0,2,  0,5,  1,0  und  2ccm  jener  Kaliumnitritlösung  und  eine 
gleiche  Menge  obiger  Reagentien  zugefügt  ist. 

9)  Schwefelwasserstoff.  Die  quantitative  Bestimmung  des  Schwefel- 
wasserstoffs auf  maassanalytischem  Wege  beruht  auf  der  Wechselwirkung,  welche 
einestheils  zwischen  Jod  und  Schwefelwasserstoff,  anderentheils  zwischen  Jod 
und  Natriumthiosulfat  nach  folgenden  Gleichungen  stattfindet: 

H2S  +  ja  •=  2HJ  +  S 

Schwefelwasserstoff  Jod  Jodwasserstoff  Schwefel 

(34)  (254) 

J2      +      2(Naas208+ 5Hao)      =      2NaJ      +      Na2S*0«      +      10H20 
Jod  Natriumthiosulfat  Jodnatrium  Natrium-  Wasser 

(254)  (496)  tetrathionat 

Wird  daher  zu  Nchwefelwasserstoffhaltigem  Wasser  ein  abgemessenes  Quan- 
tum Jodlösnng  von  bekanntem  Gehalte  gesetzt,  so  wird  ein  Theil  des  Jods  in 
Jodwa^erstoff  verwandelt;  das  unzersetzt  gebliebene  Jod  kann  alsdann  durch 
Titration  mit  Natriumthiosulfat  bestimmt  und  aus  der  Differenz  die  durch  den 
Schwefelwasseratoff  zersetzte  Jodmenge,  bezüglich  die  Menge  des  Schwefel- 
wasserstoffs selbst,  durch  Bechnung  leicht  ermittelt  werden. 

An  Lösungen  sind  hierzu  erforderlich: 

a)  Eine  wässerige  Lösung  von  2,48  g  reinen,  zerriebenen  und  zwischen 
Fliesspapier  gepressten  Natriumthiosolfats  zu  1  Liter. 

b)  Eine  JodlÖsung,  bereitet  aus  1,3  bis  1,4  g  trockenen  reinen  Jods  und 
5  g  Jodkalium  in  10  g  Wasser,  schliesslich  verdünnt  auf  1  Liter. 

Da  das  Jod  immer  Spuren  von  Verunreinigungen  enthalt,  so  ist  die  Lösung 
desselben  vorher  noch  gegen  die  des  Natrium thiosulfats  derartig  einzustellen 
dass  X  ccm  der  einen  Lösung  genau  1  ccm  der  anderen  entspricht.  Zu  diesem 
Behufe  sind  10  ccm  Jodlösung  mit  einer  Pipette  in  ein  Becberglas  oder  in  ein 
Kölbchen  abzumessen,  mit  etwas  Wasser  zu  verdünnen,  und  dann  aus  einer 
Bürette  so  lange  von  der  Natriumthiosulfatlösung  zuzusetzen ,  bis  die  Flüssig- 
keit farblos  geworden  ist.  Die  Endreaction  ist  leichter  zu  erkennen,  wenn  man, 
sobald  die  Flüssigkeit  nur  noch  blassgelb  gefärbt  erscheint,  etwas  verdünnten 
Stärkekleister  zusetzt.  Sind  von  der  Natriumthiosulfatlösung  mehr  als  10  ccm 
verbraucht,  so  ist  die  Jodlösung  zu  stark,  und  daher  in  dem  Grade  zu  ver- 
dünnen ,  dass  den  angewandten  10  ccm  derselben  genau  10  ccm  der  Natrium- 
thiosulfatlösung entsprechen,  und  somit  1,27  g  Jod  im  Liter  enthalten  sind; 
nach  obigen  Gleichungen  setzen  sich  um: 

496g        (NaaS^QS  +  bU^O)  =     254g   ....  J  =  34g  H^S 

248  g       (NaaS^QS  4-  öH^O)  =     127  g  ....  J  =  17  g  H«8 

2,48  g  (Na^saQS  +  5H20)  =         1,27  g  .    .    .  J  =     0,17  g       H^S 

oder  1000  ccm  Lösung  =  1000  ccm  Lösung  =    0,17  g       H*8 

1  ccm       „  =        1  ccm        „  =    0,00017  gH^S 

Jedes  Cubikcentimeter  Jodlösung,  welches  durch  Schwefelwasserstoff  zer- 
setzt wird,  entspricht  somit  0,00017  g  des  letzteren.  Zur  Ausführung  der  eigent- 
lichen Bestimmung  werden  100  bis  500  ccm  des  zu  untersuchenden  Wassers  mit 
10  ccm  Jodlösung  (oder  so  viel,  dass  eine  starke  Färbung  bewirkt  wird)  versetzt 
und  sodann  aus  einer  in  Zehntelcubikcentimeter  getheilten  Bürette  so  viel 
Natriumthiosulfatlösung  zugesetzt,  dass  die  Flüssigkeit  vollständig  entf&rbt  ist. 
Auch  hier  wird  es  sich  empfehlen,  gegen  Ende  etwas  Stärkekleister  zuzusetzen 
und  das  betreffende  Gefass  (Kolben  oder  Becherglas)  auf  weisses  Papier  zu 
stellen.    Zieht  man   die  Zahl  der  zur .  Bücktitration  verbrauchten   Gnbikcenti- 
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mct«rNatrlaintbio«ulfatlÖ«uiie  vod  deo  an^nglich  zugesetzten  Cubikceatimetem 
Jodlöcnng  nb,  la  ergiebt  die  Differenz  diejeuige  Menge  Jodlösung,  welcbe  durob 
den  vorhniideneii  H>8  zersetzt  war.  Da  aber  I  txtti  Jodlü«ung=::  0,00017  g  H^S 
ist,  so  ist  niiT  jene  Differenz  hiermit  zu  maltipliciren,  um  zu  erfahren,  wie  viel 
SchwefelwBuentoff  in  den  angewandten  Cnbikcaatimetei-D  Waster  tmthallen  war. 
Angenommen,  ei  seien  z.  B.  angewandt  SOOcem  Wasser,  zagesetzt  lOccm 
JodlOming,  zur  Rncktitration  S,Sccm  Natriumthiosutfatlösong  verbrancht,  so 
waren  an  Jodlösong  dnrcb  H'8  zersetzt: 

10  —  8,5  com   =  3,5  com, 
M  war  somit  vorhanden  3,5  X  0,00017  =  0,000585  g  E»8;   1000  com  Wasser  enl- 
balten  also  0,00267 A  g  B>B. 

10)   Freie    und   halbgebnndene   KohleDsSure.      Die   in   dem  Trink- 
wasser vorhandene  Kohiennftare  findet  sich  darin  theils  frei ,   d.  h.  ungebunden, 
iD   demselben   aufgelöst,   theils  In   Qe- 
P'S'  **•  stall  sogenannter  lose-  oder  halbgebnn- 

dener  Kohlensäure,  d.  h.  verwendet,  um 
die  kohlensauren  Verbindungen  des  Cal- 
ciums und  Magnesiums,  welf.he  an  und 
fdr  sich  in  Wasser  nulOslich  sind,  in 
Gestalt  von  sauren  kohlonsanren  oder 
sogenannten  doppelt  kohleosanren  Bai- 
Ken  (Bicarbouaten)  in  Lfliiung  zu  lialtfii, 
und  Hchlieulicb  fest  gebuuden  an  Cal- 
cinm  nnd  Magnesium ,  in  Gestalt  von 
Calcium-  nnd  Magnesiumcarbonat.  Gm 
die  freie  und  h albgebundene  Knblen- 
säure  —  die  festgebundene  kann  ans 
einem  aliquot«n  Theile  des  Gesammt- 
riickstaudea  gewicbtsanaly  tisch  be- 
stimmt werden  —  maassanaljtisch  zu 
bestimmen,  bedient  man  nich  des  ge- 
lösten Baryumhydroiydn  —  Baryt- 
wassers — ,  welches  die  Eigenschaft  be- 
sitzt, die  Eohlensttnre  in  Gestalt  von 
unlöslichem  Baryamcarhonat  zu  binden: 


Ba(OH)i 

+ 

CO« 

Kohlensäure 

071) 

(44) 

BaCO» 

-f 

H«0 

Baryumcarbonat 

Wasser 

Kennt  man  so 

halt    eines    solchen    BarytwasaeTS    an 
Ba(OU)',  andererseits  das  Sättigungs- 
verhältniss  desselben  zd  einer  titrirten 
Säure,  so  kann  man  den  dem  betraffen- 
den Wasser  zugesetzten  Uebetschuss  an  Barytwasser,  d,  h.  das  durch  die  Kohlen- 
säure nioht  veränderte  Qnantnm  desselben,  leicht  durch  Bücktitratioa  mit  jener 
Säure  finden,  und  so  aas  der  Differenz  die  Menge  der  Kohlensllare  berechnen. 
An  Losungen  sind  hierzu  erfordertich: 

a)  Eine  Lfisung  von  circa  25  g  krystalliiirten  Baryomhydroxyds  [Ba(OH)* 
^  SH*0]    in   einem  Liter  Waiiser,   welche    nach   der   Filtration   in   einer  ge- 
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Fig.  87. 


eigoeten,   mit  Kalirolir  ■)   veruheneii  FUtche,  die   nisn   aat  erhöht«in   Povts 

mente  aufstellt,  aufbewahrt  wird. 

b)  Eine  wilBserigB  Lösung  von  8  bis  9  g  (die  Heuga  jedoch  genan  gewogen)  kry- 
■tallisirter  reiner  OxkI- 
Uure  (C^lHäO»  +  2  H*0) 
sn  einem  Liter. 

Die  OialsäaTelÖanng, 
deren  Gehalt  an  OxaliKnre 
■omit  bekannt  itt,  wird 
znnftohat  gegen  daa  Baryt- 
wasMT  eingealflllc  und  hier- 
durch ermittelt,  wie  viel 
Ba(OH)*  in  jedem  Cnbik- 
centimeter  dea  letzteren 
mthalten  igt.  Die  zur  Auf- 
nahme dea  Barytwaaaera 
bentimmten  ( 1  OD  ccm  fiuaen- 
den]  BBretten  sind  oben 
ebenfall«  mit  einem  Knli- 
rohre  (Fig.  68)  versehen  «nd 
vermittelst  eine«  laugen 
KantachukHcblaucliea  von 
unten  zu  füllen  ').  Znr 
gegenseitigen  Einstellung 
werden  10  codi  Oxalaäure- 
löeiing  in  einer  gerfiumiiten 
PorceUansohale  mit  einigen 
Tropfen  einer  neutralen 
Lackmaalöiung  oder  beiwer 
mit  3  bis  4  Tropfen  einer 
alkoholischen  LCsong  von 
Boaobanre,  1  :  IOO(i.organ. 

')  Bolir  von  der  darcb 
Fig.  es  oderFig.  ST  illurtrlrteo 
Form,  welcliea  inr  Abhaltung 
der  in  dsr  AtmcwphSre  «Dt- 
haltenen  Kohlensäure  mit 
featem  Kaliam-  oder  Natrinin- 
lijdroijd  oder  mit  gekörntem 
NatroDkalk  Kerdlll  int. 

')  Der   lange    Kautschuk - 


innächtt    nach    dem    OefTnen 

dea  daran  betindl  leben  Quetich- 

hahoM   darch  Anuugen    mit 

BarftwAHier  in  Tiiilen,  dun 

lu  uhlieaaen,    der  Schlauch    hierauf  an  den  BSrettenanutE  insamaGbeD  nnd  achlleaallch 

der  Queluchbahn   der  Bürette   nnd   des  Schliachc*  lu   öBhen.    Htnti;  findet   auch   die 

durch    Fig.   67    illuslrlrte  Vorrichtung    zur   Aufbewahrung    des    Barrtwanen    und    tarn 

Füllen   der  betreiTenden  Büretten  Verwendung. 
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Theit),  versetzt   nnd   AlsdAiiQ   bna   der  Bürette   möglichst   rascli   ao  viel  Baryt- 

wuMr  DnterUinrflhreDzaKerugt,  %ii,  bei  Aiiw«Ddiiiig  von  Lnckmus,  dieFürbun^ 

A\a  Roth  in  Violett,   bei  BeDutznng  von  BosoMare,   CLiia  Blasegelblloh   in  Bobr 

ebm  JtberBobt.     Die  verbrsvcbten  Cabikcentimeter  Bnrytwauer  sind  zu  notiren 

und  darana  derOehalt  deBBar3't- 

*"'»■  ^8-  wiuaen  an  Baryumhydroiya  «o 

berechnen. 

Angenommen,  die  Oxalaflitre- 
löemig  enthalte  8,981  g  (C«H«0* 
+  2H'0)  im  LiUr,  and  lOcem 
davon  =  0,08981  g  haben  zur 
Nentralintioii  9,6  ccm  Barj't- 
wanier  erfordert,  so  ergiebt  sich 
der  Qebalt  an  Baryumhjdroxyd, 
Ba(OH)*,  nHch  folgenden  Olel- 
change:i : 
(C»H"0<  +  2II»0)+Ba(0H)' 
(126)  (171) 

=  C»BaO*  +  4H"0 
126  :  ITt  =  0,08aei   :  r; 

X  =  0,1219  I(a(OH)» 
Die  Teibrtinchten  9,8  oem  Barji> 
waraer  «ntbalten   aoinit  0,12ieg 
Ba(OH)». 

Der  Oehalt  dei  zar  Titration 
zu  verwendenden  BarytinUBers, 
der  Titer  desselben,  kdnn  ancb 
mittelst  Normalsalzsänre  oder 
einer  anderen,  demOehalte  nach 
genau  bekannten  Säure  ermittelt 
werden.  Letztere  Bänre  kann 
dann  natürlich  anch  zur  Btink- 
titration  des  BarytwaiiBeruber- 
■cbnues  an  Stelle  der  Oialsäure- 
15iang  (b.  unten)  verwendet 
werden. 

Zur  eigentlichen  Auüluhmng 
der      KohlensäurebeKtimmung 
werden    100  ccm   des   zn   unter- 
Buohenden,  frisch  geschöpften 
Wassers    in    einem    TemchlieM- 
baren   cjUndrischeD  Oe^se   mit   Bccm   gesättigter   Chlgrbaryumlnsnng  —  um 
die  sehwefelsanren  Salze   in   Ghlorverbindangen   zu   verwandeln  — ,   ferner  mit 
EccDi  gesSttigt«r  Chlor>mmoniamlösang  —  am  die  Hagnesiamverbindangen  in 
LAnmg  ea  halten  — ,  sowie  mit  40 ccm  jenes  eingestellten,  aus  der  Bürette  ab- 
gemessenen Barj^wasiters  gemischt,  und  die  jetzt  ISO  ccm  betragende  Flüssig- 
keit in  dem  versohlostenen  Oefisse  so  lange  der  Bnhe  überlassen,  bis  der  ent- 
■tasdeue   Niederschlag    sich   vollkommen    abgeaetn   hat.     Ton  der   geklärten 
Ptösngkeit  werden  sodann  50  ocm  voniehtig,  ohne  den  Niederschlag  aafEarübren 
mittelst  einer  Pipette  abgehoben,  dieaalben  schnell  in  ein  KOlbchen  gebracht,  mit 
einigen   Tropfen   I«ckmns  oder  besser  BosolsftareliJBnng   versetzt,   nnd   soviel 
Scbnldl,  pfaATwceDllKh*  Chtmle.    T.  \Q 
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von  jener  Ozalaäurelösuiig  aus  einer  Barette  zugesetzt,  bis  die  Färbung  aus 
Blau  in  Bothviolett,  oder  aus  Both  in  Blassgelb  übergegangen  ist.  Ans  der 
Menge  der  zur  Neutralisation  verbrauchten  Oxalsäure  ist  alsdann  das  über- 
schüssige Baryumhydroxyd  und  hieraus  auch  die  Menge  der  freien  und  halb- 
gebundenen Kohlensäure  leicht  zu  berechnen.  Denn  wird  die  auf  diese  Weise 
ermittelte  Menge  des  Baryumhydroxyds  mit  S  moltiplicirt,  —  da  ja  von  150  com 
obiger  Flüssigkeit  =  100  ccm  des  ursprünglichen  Wassers,  nur  Vs  =  50ccm 
verwendet  waren  —  und  dieser  Werth  von  der  G^sammtmenge  des  in  den  an- 
gewendeten 40  ccm  Barytwasser  überhaupt  vorhanden  gewesenen  Baryum- 
hydroxyds abgezogen,  so  muss  die  Differenz  diejenige  Baryumhydroxydmenge 
liefern,  welche  durch  die  freie  und  halbgebundene  Kohlensäure  der  angewende- 
ten 100 ccm  Wasser  als  Baryumcarbonat  ausgeschieden  war,  und  andererseits 
sich  hieraus  auch  diese  Menge  Kohlensäure  leicht  berechnen  lassen.  Angenom- 
men ,  es  seien  zur  Neutralisation  jener  50  ccm  Flüssigheit  8  ccm  Oxalsäurelösung 
verbraucht,  so  würde  dies  nach  folgenden  Gleichungen  einem  Ueberschusse  an 
Baryumhydroxyd  von  0,0975  g  Ba(OH)^,  oder  in  der  ganzen,  150  ccm  betragen- 
den Menge,  von  3  X  0,0975  =  0,2925  g  Ba(0H)3  entsprechen. 

1000  ccm  Oxalsäurelosung  enthalten  8,981g  (C^H^O^-f  2H*0) 
8ccm  „  „  0,071848g  (CaH»0*-f  2 H^O) 

(1000  :  8,981  =  8  :  a?;     rr  =  0,071848) 

Diese  0,071848  g  Oxalsäure  entsprechen  0,0975  Ba(0H)3,  da 

(C«H«0*+2H«0)  :  Ba(OH)a 

126  171       =  0,071848  :  rr;    a?  =  0,0975  Ba{0H)2 

Die  in  den  angewandten  50 ccm  Wasser  enthaltene,  durch  die  Kohlensäure 
nicht  zersetzte  Menge  Baryumhydroxyd  beträgt  hiemach  0,0975 ,  sie  muss  also 
in  der  Oesammtflüssigkeit  von  150  com  betragen  3X0,0975=  0,2925  g  Ba(OHp. 
Wie  oben  ermittelt,  enthalten  9,8  ccm  Barytwasser  0,1219  g  Ba(OH)',  die 
zur  Abscheidung  der  Kohlensäure  angewandten  40  ccm  enthielten  somit  0,4975  g 
Ba(0H)2: 

9,8  :  0,1219  =  40  :  a?;    jr  =  0,4975. 

Davon  waren  nach  vorstehender  Rechnung  0,2925  g  unzersetzt  geblieben, 
es  muss  also  die  durch  die  freie  und  halbgebundene  Kohlensäure  als  Baryum- 
carbonat abgeschiedene  Menge  Baryumhydroxyd  0,4975  —  0,2925  =  0,2050  g 
betragen. 

Hieraus  ergiebt  sich  die  freie  und  hälbgebundene  Kohlensäure,  welche  in 
den  angewandten  100  ccm  Wasser  enthalten  war,  nach  der  Gleichung: 

Ba(OH)a  :  CO» 

171         :    44    =  0,2050  :  x\    X  =z  0,05274 

als  0,05274g  CO»;  in  1000 ccm  also  als  =  0,5274g  CO». 

11)  Sauerstoff.  Um  die  Menge  des  in  dem  Trinkwasser  gelösten  freien 
Bauerstoffs  zu  ermitteln,  treibt  man  die  in  dem  Wasser  gelösten  Gase  durch 
Kochen  aus,  fängt  dieselben  in  geeigneten  Maassge&ssen  auf  und  bestimmt 
darin  den  Gehalt  an  Sauerstoff  auf  gasvolumetrischem  Wege.  Am  geeignetsten 
dient  hierzu  der  von  Beichardt  empfohlene  und  von  Tiemann  und  Preusse 
modlficirte  Apparat,  welcher  durch  Fig.  69  veranschaulicht  wird. 

Die  beiden  auf  Dreifüssen  stehenden,  etwa  1  Liter  fassenden  Kolben  A  und 
B  sind  durch  Glasröhren  mit  dem  Gassammler  C  verbunden.  Letzterer  hat 
einen  Durchmesser  von  35  mm  und  eine  Höhe  von  etwa  300  mm  und  ist   am 
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oberen  Ende  zd  ainer  kurzen ,  engen  gerade  gebogenen  Böbre  ausgezogen, 
«elilie  darch  den  mit  Qneucbhahn  veraebenen  KauttchnkschlancTi  y  venchlonen 
verdau  kann.  Die  nntere  Oefftinng  dee  Oassammlen  Ut  mit  einem  doppelt 
dnrehbohrten  Stopfen  Terscfalossen ,  dnrch  denen  eine  Oelhnng  diu  Bohr  hik 
ran  SD  mm  weit  in  den  QoMammler  hineinragt,  withrend  durch  deuan  andere 
Oeffbnng  dai  Bobr  Im«  nur  wenig  über  die  ohere  Fläche  dei  Btopfene  neb 
erbebt  Der  Kolben  Ä  ist  durch  einen  einmal  durchbohrten,  mit  Oasantbindungi- 
robr  Tenehenen  Stopfen  venchlonen,  der  Kolben  B  dagegen  trttgt  einen  zweimal 
dnrehbahrten  Stopfen,  dnrch  deisen  eine  Oefftanng  daa  Bohr  s(u  bis  drcA  10  mm 
vom  Boden  de«  Kolbens  eingesenkt  ist,  w&hrend  in  der  anderen  Oefhnng  dm 
mit  einem  Kautacbnkfchlanebe  (^  von  etwa  1  m  Unge  inTerbindnng  stehende 
Rohr  TV  sich  befindet.  Der  Kaatscbaktehlanch  x  ist  mit  einem  gMsemen 
Handstüde  in  veraehan ;  femer  i*t  ein  Qaetschhabn  bereit  ta  holten,  um  damit 
ilu  Kaatschokrohr  zniichen  c  nnd  d  nach  Belieben  schlieiien  za  können. 
Fig.  69. 


Soll  der  in  der  angegebenen  Weise  hergerichtet«  Apparat  zn  einer  Saner- 
■tolTbMtimmung  vorbereitet  werden,  so  fallt  man  den  Kolben  B  bis  über  die 
Hälft«  mit  anngekochter,  etwa  fünf^rocentiger  Natronlange,  entfernt  hierauf  den 
Kolben  A,  indem  man  die  Kautschuk  verbind  an  g  bei  e  abstreift,  nnd  treibt 
linrch  EinbUsen  von  Luft  in  den  Schlauch  x  die  verdünnte  Katroolange  ans 
dem  Kolben  B  in  den  Oanammler  C  nnd  die  damit  in  Terbindang  stehenden 
Böbren  über;  ist  die  Luft  vollständig  daraus  verdrftngt,  so  verschliesst  man  die 
KintKbuk röhren  hei  y  und  d  durch  Qnetschbähne.  Der  Kolben  A  ist  hierauf 
bis  mm  Bande  mit  destillirtem  Wasser  zu  fällen,  der  Stopfen  alsdann  anfbu- 
wtieD,  wodurch  Wasser  in  das  Bohr  abc  tritt,  und  die  Verbindung  zwischen 
*'  nnd  de  herzustellen.  Nach  Entfernung  des  Quetsohhahnes  bei  d  wird  die 
Natronlauge  in  dem  Kolben  B  zum  gelinden,  das  Wasser  in  A  rum  starken 
Bisden  erhitzt,  um  die  absorbirte  Luft  darans  auszutreiben.  Die  gelüsten  Oase 
nnimeln  lieh  in  Folge  dessen  allrnUig  In  dem  oberen  Theile  von  C  an,  worans 
msn  sie  von  Zeit  EU  Zeit  durch  Lüftung  des  bei  y  angebrachten  Quetach- 
liahiMs  nnd  Einblaaen  von  Loft  in  den  Kantachnksohlanch  x  entfernt.  Han 
büTt  anf,  den  Kolben  A  zu  eriiitzen,  sobald  eine  Ansammlung  von  Gasen,  die 
bei  gelindem  Abkühlen  beständig  bleiben,  bei  C  nicht  mehr  statt  hat,  setzt  dann 

10* 
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zwischen  e  und  d  den  Quetschhahn  wieder  auf,  löet  die  Yerbiodung  mit  dem 
Kolben  A  und  entleert  letzteren. 

Die  Ausfdhrnn^  der  eigentlichen  Bestimmung  geschieht  in  dem  derartig 
vorgerichteten  Apparate  auf  folgende  Weise:  Man  füllt  den  erkalteten  Kolben  ii. 
dessen  Inhalt  vorher  bestimmt  ist,  mit  dem  zu  untersuchenden ,  frisch  ge- 
schöpften  Wasser,  setzt  den  Stopfen  auf  und  druckt  denselben  so  tief  ein, 
dass  die  Luft  vollständig  ans  dem  Ableitungsrohre  ahe  verdrängt  wird.  Hier- 
auf verbindet  man  das  Bohr  ahe  mit  defg^  wobei  ein  Bins<*.hlie88en  von  Luft 
sorgfältig  zu  vermeiden  ist,  entfernt  den  zwischen  e  und  d  befindlichen  Queti«ch- 
hahn  und  erhitzt  schliesslich  das  zu  untersuchende  Wasser  zum  gelinden  Sieden. 
Das  Erhitzen  des  Kolbens  A  ist  so  zu  reguliren,  dass  das  entwickelte  Gemisch 
von  Oasen  und  Wasserdämpfen  die  Flüssigkeit  aus  dem  Gassammler  C  nie 
weiter  als  bis  zur  Hälfte  verdrängt,  da  man  sonst  Gefiihr  läuft,  dass  Gasbläs- 
chen durch  die  Verbindungsröhren  Imn,  opqr  in  den  Kolben  B  übertreten. 
Nachdem  man  etwa  20  Minuten  erhitzt  hat,  löscht  man  die  unter  dem  Kolben 
A  befindliche  Flamme  aus.  Die  im  Kolben  A  und  in  dem  Gassammler  C  vo]> 
handenen  Wasserdämpfe  verdichten  sich  nach  einigen  Minuten,  und  steigt  in 
Folge  dessen  die  Flüssigkeit  aus  B  i^ach  C  und  A  zurück.  Man  beobachtet 
alsdann,  ob  hierbei  in  dem  Kolben  A  eine  beständige  Gasblase  zurückbleibt; 
sollte  dies  der  ^all  sein,  so  erhitzt  man  den  Kolben  A  von  Neuem  und  wieder- 
holt nach  einiger  Zeit  dieselbe  Beobachtung.  Die  Operation  ist  beendet,  sobald 
die  zurücksteigende  heisse  Flüssigkeit  den  Kolben  A  vollständig  anfüllt.  Hierauf 
verbindet  man  mit  dem  Kautschukschlauche  y  eine  mit  Wasser  gefüllte  Oas- 
leitungsröhre  und  treibt  das  über  der  heissen  Flüssigkeit  in  C  befindliche  Gas 
durch  Einblasen  von  Luft  in  x  und  Oefiiien  des  Quetschhahnes  bei  y  in  ein 
Eudiometer  über.  Als  solches  verwendet  man  zweckmässig  ein  mit  einem 
Zweiwegehahn  versehenes  Unförmiges  Eudiometer  (s.  Luft).  Das  Transferiren 
des  Gases  wird  im  letzteren  Falle  noch  dadurch  erleichtert,  dass  man  das  Gas 
durch  Ausfliessenlassen  von  Quecksilber  aus  dem  Eudiometer  ansaugen  kann, 
nachdem  man  das  in  der  dünnen  Gasleitungsröhre  befindliche  Wasser  mit  Hülfe 
des  Zweiwegehahns  möglichst  vollständig  (bis  auf  einen,  bis  zwei  Tropfen)  ent- 
fernt hat 

Die  ebenfalls  aus  dem  untersuchten  Wasser  ausgetriebene  freie  und  halb- 
gebundene Kohlensäure  wird  durch  die  Natronlauge  des  Gassammlers  C  absor- 
birt,  so  dass  der  Best  des  Gases  gewöhnlich  nur  aus  einem  Gemische  von 
Sauerstoff  und  Stickstofif  besteht.  Die  Menge  des  vorhandenen  Sauerstoffs  wird 
alsdann  durch  Absorption  mittelst  alkalischer  Pyrogallussäurelösung  oder  durch 
Yerpufi'en  mit  einem  grossen  tJeberschusse  von  Wasserstoff  ermittelt  (vergl. 
Luft).  Das  auf  diese  Weise  gefundene  SauerstofTvolum  ist  schliesslich  unter 
Berücksichtigung  der  Tension  des  Wasserdampfes  noch  auf  O*'  und  760  mm 
Druck  zu  reduciren  (vergl.  S.  110). 

Die  in  dem  Wasser  aufgelöste  Luft  besteht  nach  Bunsen  im  Mittel  aus 
34,91  Proc.  Sauerstoff  und  65,09  Proc.  Stickstoff. 

Sollen  in  dem  Trinkwasser  noch  andere  Stoffe,  wie  das  Eisen,  Calcium, 
Magnesium,  Kalium,  Natrium  etc.,  bestimmt  werden,  so  sind  diese  Bestimmun- 
gen auf  gewichtsanalytischem  Wege  zu  bewirken«  und  hierüber  die  betrefTen- 
den  Angaben  oder  die  Lehrbücher  der  quantitativen  Analyse  zu  befhigen. 

III.    Regen-  und  Schneewasser. 

Das  Begen-  und  Schneewasser  ist  als  das  reinste  der  natürlich  vorkommen- 
den Wässer  zu  bezeichnen,  da  es  die  kleinsten  Mengen  fremder  Körper  gelost 
und  beigemengt  enthält.     Dasselbe  enthält  ausser  den  in  der  Atmosphäre  vor- 
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kommenden  Gasen  —  Kohlensäure,  Sauerstoff,  Stickstoff  —  noch  kohlensaures* 
salpetrigsaures,  salpetersaures  Ammonium,  sowie  organische  und  anorganische 
Stoffe,  welche  sich  entweder  als  Oase  oder  als  feiner  Staub  in  der  Luft  finden. 
Die  Menge  dieser  Bestandtheile  schwankt  nach  der  Jahreszeit  und  dem  Orte, 
wo  der  Begen  niederfällt.  Auch  scheinen  sich  kleine  Mengen  von  Wasserstoff- 
superoxyd: H^O',  als  constanter  Bestandtheil  darin  vorzufinden. 

lY.    FlusBwasBer. 

Die  Beschaffenheit  des  in  Flüssen  und  Bächen  dahin  fliessenden  Wassers 
ist  je  nach  der  geologischen  Beschaffenheit  des  Bodens ,  mit  dem  dasselbe  in 
Berührung  kommt,  und  je  nachdem  es  aus  bewohnten  Gegenden  Zufluss  er- 
leidet oder  nicht,  eine  sehr  verschiedene..  Ausser  darin  nur  suspendirten  Yer- 
uDreinlgungen,  wie  fein  vertheiltem  Thon  und  Sand,  weiche  bei  ruhigem  Stehen 
lieh  als  Schlamm  absetzen,  enthält  es  die  Bestandtheile  des  Begenwassers  und 
Quellwassers  neben  grösseren  Mengen  organischer  Stoffe,  namentlich  unterhalb 
bewohnter  Orte.  Der  Gehalt  an  Calcium-  und  Magnesiumsalzen  ist  im  All- 
gemeinen ein  geringerer  als  in  dem  als  Trinkwasser  benutzten  Quell-  und 
Brunnenwasser;  das  Flusswasser  wird  daher  im  gewöhnlichen  Sprachgebrauche 
als  ein  weiches  Wasser,  das  Quell-  und  Brunnenwasser  dagegen  als  ein  hartes 
Wasser  bezeichnet.  Ersteres  gilt  in  noch  höherem  Grade  von  dem  Schnee - 
und  Begenwasser. 

y.    MeerwasBer. 

Das  Meerwasser  hat  durch  die  reichlichen  Mengen  der  darin  gelösten  Chlor- 
Terbindungen  des  Natriums,  Kaliums  und  Magnesiums  im  Mittel  bei  15®  ein 
Bpecifiaches  Gewicht  von  1,02484.  An  festen  Bestandtheilen  enthält  dasselbe 
circa  3,5  Proc,  worunter  sich  nahezu  2,7  Proc.  Chlornatrium,  sowie  kleinere 
Mengen  von  Brom-  und  Jod  Verbindungen  der  Alkali-  und  alkalischen  Erd- 
metalle finden.  Die  Zusammensetzung  des  Meerwassers  ist  in  den  verschiede- 
nen Gegenden  eine  ziemlich  constante;  die  Binnenmeere,  z.  B.  Ostsee  und 
Schwarzes  Meer,  zeigen  einen  geringeren  Salzgehalt  als  das  Weltmeer.  Unter 
allen  Wässern  ist  das  des  Todten  Meeres  am  salzreichsten  (22,8  Proc).  Der 
Atlantische  Ocean  enthält  in  100  Thln.  im  Mittel:  2,75  NaCl;  0,052  NaBr; 
0,181  K^BO^;  0,156  CaSO^;  0,0584  MgSO*;  0,333  MgCl^.  Künstliches  Meer- 
vasser  wurde  eventuell  nach  diesen  Mengenverhältnissen  zu  bereiten  sein. 

VI.    MineralwaBser. 

Als  Mineralwasser  bezeichnet  man  ein  Quellwasser,  welches  solche  Mengen 
▼OD  festen  und  gasförmigen  mineralischen  Bestandtheilen  aufgelöst  enthält,  dass 
dieselben  merklich  auf  den  Geschmack  und  auf  den  menschlichen  Organismus 
einwirken.  Hat  das  zu  Tage  tretende  Mineralwasser  eine  höhere  Temperatur 
als  die  Luft,  so  wird  es  Thermalwasser,  seine  Quelle  Therme  genannt. 
TepüU  49»,  Vichy  45«,  Gastein  47,5«  Wildbad  37,5»,  Baden-Baden  67,5«,  Wies- 
baden 70«,  Carlsbad  72  bis  75«  etc.  Je  nach  den  in  den  Mineralwässern  be- 
fionders  vorwiegenden  Bestandtheilen  führen  dieselben  verschiedene  Namen. 

Säuerlinge  (Sauerbrunnen)  ^ind  kalte  Wässer,  welche  arm  an  festen 
mineralischen  Bestandtheilen,  reich  dagegen  an  Kohlensäure  sind,  die  sich  durch 
einen  säuerlich  prickelnden  Geschmack,  sowie  durch  lebhaftes  Perlen  und 
Schäumen  bemerkbar  macht.     Sie  röthen  Lackmuspapier  vorübergehend   und 
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trüben  Kalkwasser,  wenn  es  im  üeberschasse  zugesetzt  wird  (Selters,  ApoLU- 
nariusbrunnen  eto.).  Alkalische  Säuerlinge  enthalten  neben  freier  Kohlen- 
säure grössere  Mengen  von  Natriumbicarbonat  (Ems,  Fachiugen,  Yichy  etc.), 
alkalisch  muriatische  Säuerlinge  neben  Natriumbicarbonat  noch  Chlor- 
natrium (Kissingen),  alkalisch  erdige  Säuerlinge  neben  kohlensauren 
alkalischen  Erden  kohlensaure  Alkalien  (Oarlsbad  etc.).  Salinische  Säuer- 
linge nennt  man  dieselben,  wenn  sie  grössere  Mengen  von  Natriuaisulfat 
(Marienbad,  Eger),  Stahl-  oder  Eisensäuerlinge,  wenn  sie  Ferrocarbonat 
enthalten  (Pyrmont,  Franzensbad). 

Bitterwässer  verdanken  ihren  bitteren  Geschmack  einem  grösseren  Oe- 
halte  an  Magnesiumsalzen  —  Magnesiumsulfat,  Chlormagnesium  —  (Friedrichs- 
hall,  Saidschütz,  Püllna  etc.). 

Schwefelwässer  enthalten  Schwefelwasserstoff  oder  leicht  zeraetzbare 
Schwefelverbindungen  der  Alkalien  (Aachen,  Burtscheid  etc.). 

Soolwässer  oder  Salzsoolen  enthalten  vorzugsweise  Chlornatrium,  wel- 
ches aus  gehaltreicheren  Soolen  durch  Eindampfen  gewonnen  wird.  Ausser  dem 
Kochsalze  enthalten  dieselben  noch  Chlorverbindungen  des  Kaliums,  Caldums 
und  Magnesiums,  bisweilen  auch  kleine  Mengen  von  Brom-  und  Jod  Verbindun- 
gen, Salze,  welche  namentlich  nach  dem  Ausscheiden  des  grössten  Theilea  des 
Kochsalzes  in  den  Mutterlaugen  und  in  dem  daraus  durch  Eindampfen  ge- 
wonnenen Mutterlaugensalze  sich  vorfinden  (Halle,  Kosen,  Kreuznach  etc.). 

Indifferente  Wässer  nennt  man  solche  heisse  Quellen,  welche,  trotz- 
dem sie  nur  sehr  kleine  Mengen  von  Salzen  und  Kohlensäure  enthalten,  doch 
zu  Heilzwecken  verwendet  werden  (Pfeffers,  Bagatz,  Qastein  etc.). 

Die  nachstehenden  Tabellen  enthalten  die  Zusammensetzung  der  wichtig- 
sten natürlichen  Mineralwässer.  Die  bezüglichen,  auf  10  000  Thle.  Wasser  be- 
rechneten Zahlen  (wasserfreier  Salze)  sind  mit  Zustimmung  des  Herrn  Ver- 
fassers dem  umfassenden,  höchst  empfehlenswerthen  Werke :  Friedrich  Raspe, 
Heilquelleuanalysen,  nach  Umrechnung  der  für  dieCarbonate  angegebenen 
Werthe,  entnommen. 
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Künstliche  Mineralwässer.  Unter  künstlichen  Mineralwässern  ver- 
steht man  nach  der  Beichs Verordnung  vom  Jahre  1880  nicht  nur  Nachbildun- 
gen bestimmter,  in  der  Natur  vorkommender  Mineralwässer,  sondern  auch 
andere  künstlich  hergestellte  Lösungen  mineralischer  Stoffe  in  Wasser,  welche 
sich  in  ihrer  äusseren  Beschaffenheit  als  Mineralwässer  darstellen,  ohne  in 
ihrer  chemischen  Zusammensetzung  einem  Mineralwasser  zu  entsprechen.  Auf 
Lösungen  mineralischer  Stoffe  letzterer  Art,  welche  Substanzen  enthalten,  die 
in  Tab.  B.  und  C.  der  Pharmac  germ.,  Ed.  II,  aufgeführt  sind,  findet  obige 
Bestimmung  keine  Anwendung. 

Prüfung.  Die  künstlichen  Mineralwässer  seien  vollständig  klar  und  farb- 
los, sowie  frei  von  jedem  fremdartigen  Gerüche.  Der  Abdampfrückstand  ent- 
spreche sowohl  in  Quantität  als  auch  in  Qualität  möglichst  dtem  natürlichen 
Mineralwasser,  als  dessen  Nachbildung  das  künstliche  gelten  soll.  Das  zu  prü- 
fende Wasser  sei  frei  von  Blei,  Kupfer  und  Arsen. 

Da  das  künstliche  Selters-  und  Sodawasser  unter  Anwendung  von 
destillirtem  Wasser  oder  von  sehr  reinem  Brunnenwasser  bereitet  werden 
soll,  so  müssen  dieselben  ausser  obigen  Anforderungen  auch  denen  genügen, 
die  man  an  ein  gutes  Trinkwasser,  bezüglich  des  Gehaltes  an  Ammoniak ,  sal- 
petriger Säure,  Schwefelwasserstoff,  leimartiger  Substanz,  Salpetersäure,  orga- 
nischer Substanz,  Chlor,  Kalk  und  Schwefelsäure  zu  stellen  pflegt  (s.  Trink- 
wasser). 


Wasserstoffsuperoxyd:  H^O^ 

Moleculargewicht:  34. 

(In  100  Tbhi.,  H  :  5,88,  O  :  94,12.) 

Vorkommen.  Das  von  Thenard  im  Jahre  1818  entdeckte  Wasser- 
stoffsuperoxyd oder  Wasserstoffdioxyd  findet  sich  in  kleinen  Mengen  in  der 
Atmosphäre  und  in  Folge  dessen  auch  in  den  atmosphärischen  Niederschlägen, 
Hegen  und  Schnee  (0,04  —  1  mg  im  Liter),  nicht  dagegen  im  natürlichen  Thau 
und  Beif. 

BildungundDarstellung.  Das  Wasserstoffsuperoxyd  entsteht  in  kleiner 
Menge  neben  Ozon  bei  einer  Reihe  von  Oxydationsprocessen ,  welche  sich  bei 
Gegenwart  von  Wasser  vollziehen,  so  z.  B.  wenn  Bhosphor  oder  fein  vertheiltes 
Zink,  Cadmium  oder  Blei  mit  Luft  und  Wasser  in  Berührung  sind,  wenn  in 
Aetherdampf  bei  Gegenwart  von  Wasser  eine  glühende  Platinspirale  eingesenkt 
wird,  wenn  Terpentinöl  oder  andere  ätherische  Oele  bei  Gegenwart  von  Wasser 
Qod  Licht  sich  langsam  ozydiren.  Wasserstoffsuperoxyd  wird  femer  gebildet 
bei  der  Elektiolyse  des  Wassers,  bei  der  Oxydation  von  Ammoniak  durch  Ozon 
(s.  Loft),  bei  der  Einwirkung  von  Ozon  auf  wässerige  Jodkaliumlösung  etc.  In 
grösserer  Menge  wird  es  erhalten  durch  Zersetzung  der  Superoxyde  des  Natriums, 
Ealioms,  Barynms,  Calciums,  Strontiums.  Am  geeignetsten  hierzu  ist  das 
Baryumsuperoxyd:  BaO*,  bezüglich  dessen  Hydrat:  BaO^-fSH^O.  Um  das 
WasserstofilBuperoxyd  hieraus  darzustellen,  leitet  man  entweder  einen  starken 
Strom  von  Kohlensäureanhydrid  in  Wasser  und  trägt  fein  zerriebenes  Baryum- 
BQperoxyd  in  kleinen  Mengen  ein: 

BaO*        +        CO«        +        H^O        =        H^Oa        +        BaOO' 

Baryxun-         Kohlensäure-  Wasser  Wasserstoff-  Baryum- 

superoxyd anhydrid  superoxyd  carbonat 
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oder  mtto  zerlegt  das  Baryumsuperoxyd  durch  verdünnte  Schwefelsäure  (1  :  5) : 

BaO*  +  H*80*  =  H«02  +  BaSO* 

Baryum-  Schwefelsäure  Wasserstoff-  Baryum- 

superoxyd superoxyd  sulfiit 

Behuf!»  Bereitung  eines  zur  Darstellung  von  Wasserstoffsuperoxyd  geeigne- 
ten Baryumsuperoxydhydrats,  trägt  man  unter  sorgfaltiger  Abkühlung  in  ver- 
dünnte Salzsäure  soviel  fein  zerriebenes,  käufliches  Baryumsuperoxyd  ein,  bia 
die  Säure  fast  neutralisirt  ist.  Der  flltrirten,  abgekühlten  Lösung  wird  als- 
dann unter  umrühren  soviel  Barytwasser  zugesetzt,  dass  ein  geringer  Nieder- 
schlag von  Baryumsuperoxydhydrat  entsteht,  um  hiermit  gleichzeitig  das  in  dem 
käuflichen  Baryumsuperoxyde  stets  enthaltene  Eisen-  und  Aluminiumhydroxyd  etc. 
abzuscheiden.  Aus  der  abermals  filtrirten  Lösung  lasst  sich  alsdann  durch 
weiteren  Zusatz  von  concentrirtem  Barytwasser  reines  Baryumsuperoxydhydrat 
in  glänzenden  Blättchen  abscheiden.  Letztere  sind  zu  sammeln,  mit  wenig 
Wasser  auszuwaschen  und  dann  noch  feucht  zur  Darstellung  des  Wasserstoff- 
superoxyds zu  verwenden.  Zu  diesem  Zwecke  trägt  man  dasselbe  unter  Um- 
rühren in  kalte  verdünnte  Schwefelsäure  so  lange  ein,  bis  die  Mischung  nur 
noch  schwach  sauer  reagirt,  und  filtrirt  alsdann  die  erzielte  Lösung  von  Wasser- 
stoffsuperoxyd von  dem  ausgeschiedenen  Baryumsulfat  ab.  Sollte  es  nöthig 
sein  die  kleine  Menge  freier  Schwefelsäure,  welche  die  derai*tig  bereitete  Lösung 
noch  enthält,  zu  beseitigen,  so  könnte  dies  durch  Zusatz  von  frisch  ge<äUt-em 
Baryumcarbonat  oder  durch  vorsichtiges  Zufügen  von  verdünntem  Barytwasser 
geschehen. 

Die  Haltbarkeit  der  Wasserstoffsuperoxydlösung  wird  durch  das  Vorhan- 
densein einer  geringen  Menge  einer  freien  Mineralsäure  wesentlich  erhöht. 

Eigenschaften.  Das  Wasserstoffsuperoxyd  ist  bisher  im  reinen  Zustande 
noch  nicht  erhalten  worden,  sondern  nur  in  Gestalt  einer  sehr  concentrirten 
wässerigen  Lösung,  welche  man  als  eine  syrupdicke,  fkrh-  und  geruchlose  Flüssig- 
keit vom  specifischen  Gewichte  1,453  erhält,  wenn  man  eine  nach  obigen  Dar- 
stellungsmethoden bereitete  verdünnte  Lösung  dieser  Verbindung  im  Vacuum 
concentrirt  Ein  solches  Wasserstoffsuperoxyd  erstarrt  noch  nicht  bei  — 30^. 
In  Alkohol  und  in  Aether  ist  dasselbe  ebenfalls  löslich.  Seine  Lösung  schmeckt 
herbe  und  bitter,  und  erzeugt  in  concentrirterem  Zustande  weisse  Flecken  auf 
der  Haut.  Das  Wasserstoffsuperoxyd  ist  sehr  leicht  zersetzbar;  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  zerfällt  es  allmälig  in  Wasser  und  Sauerstoff,  diese  Zer- 
setzung findet  sogar  unter  Bl^plosion  statt,  wenn  es  rasch  auf  100^  erwärmt 
wird.  Dieselbe  Zersetzung  wird  mit  Heftigkeit  bewirkt,  wenn  man  fein  ver- 
theilte  Metalle  —  Silber,  Gold,  Platin  etc.  -^  mit  Wasserstoffsuperoxyd  in  Be- 
rührung bringt.  Li  seinem  sonstigen  Verhalten  zeigt  das  Wasserstoffsuperoxyd 
die  Eigenthümlichkeit,  dass  es  sowohl  stark  oxydirend,  als  auch  stark  reducii^nd 
wirkt.  So  werden  z.  B.  organische  Farbstoffe  durch  Oxydation  gebleicht, 
SchwefelmetaUe  in  Sulfate  verwandelt,  Chromsäure  in  Ueberchromsäure,  Thallinni- 
oxydul  in  braunes  Thalliumoxyd  übergeführt  etc.  Aus  Schwefelwasserstoff 
scheidet  Wasserstoffsuperoxyd  Schwefel,  aus  Chlorwasserstoff  und  Jodwasserstoff 
Chlor  und  Jod  aus.  Auf  eine  neutrale  Lösung  von  Jodkalium  wirkt  es  dagegen 
nur  langsam  ein  (Unterschied  von  Ozon,  Chlor  etc.),  fugt  man  jedoch  zu  der 
Lösung  einige  Tropfen  Eisenvitiiollösung  oder  etwas  Platinmohr  oder  Blut,  so 
wird  sofort  Jod  ausgeschieden;  das  freigewordene  Jod  ist  leicht  an  der  Blau- 
förbung  zu  erkennen,  welche  auf  Zusatz  von  Stärkekleister  eintritt.  Die  redu- 
oirende  Wirkung  des  Wasserstoffsuperoxyds  macht  sich  besonders  gegenüber 
einigen  leicht  zersetzbareu  Metalloxyden  und  Superoxyden  bemerkbar.    Silber- 
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oxyd,  Goidoxyd,  Quecksilberoxyd  werden  z.  B.  unter  lebhafter  Entwickelung 
TOD  SauerBtoff  zu  Metall  redacirt,  Bleisuperoxyd  wird  in  Bleioxyd,  Hangan- 
Buperozyd  nnd  Kaliampermanganat  werden  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure 
in  Manganoxyd ulHulfiBit  verwandelt,  Ferridcyankalium  zu  Ferrocyankaliom  re- 
dacirt. 

Erkennung.  Ffigt  man  zu  einer  verdünnten  Lösung  von  Wasserstoff- 
superoxyd etwas  verdünnte  Schwefelsäure,  etwas  Aether  und  einige  Tropfen 
einer  sehr  verdünnten  KaliumchromatlÖsung  und  schüttelt  die  Mischung 
tüchtig  durch,  so  nimmt  dieselbe  eine  schön  blaue  Färbung  an;  bei  ruhigem 
Stehen  scheidet  sich  femer  eine  tiefblaue,  aus  einer  Lösung  von  Ueberchrom- 
sanreanhydrid :  Cr^  0^  (?)  ^),  in  Aether  bestehende  Schicht  auf  der  Oberfläche  der 
Flüssigkeit  ab.  Eine  Lösung  von  Titansäure  in  verdünnter  Schwefelsäure  färbt 
sich  auf  Zusatz  von  Wasserstoffsuperoxyd  gelb  bis  orange.  Indigolösung  wird 
darch  Wasserstoffsuperoxyd  erst  auf  Zusatz  von  Eisenvitriollösung  entfärbt, 
ebenso  verdünnte  Guajakharzlösnng  erst  liach  Zusatz  von  Eisenvitriol  oder  von 
Blat  blau  gefärbt  (unterschied  von  Ozon,  Chlor  etc.).  Kaliumpermanganatlösung, 
mit  Schwefelsäure  angesäuert,  wird  durch  Wasserstoffsuperoxyd  entfärbt;  aus 
einem  Gemische  sehr  verdünnter,  möglichst  neutraler  Lösungen  von  Ferricyan- 
kalium  und  Eisenchlorid  wird  Berlinerblau  abgeschieden.  Setzt  man  zu  einer 
Flüssigkeit,  welche  Wasserstoffsuperoxyd  enthält,  einen  oder  zwei  Tropfen  ver- 
dünnten Bleiessig,  dann  einige  Tropfen  Jodkaliumstärkekleister  und  hierauf 
yerdünnte  Essigsäure,  so  färbt  sich  die  Mischung  blau.  Die  gleiche  Erscheinung 
tritt  sofort  ein,  sobald  man  eine  möglichst  neutrale  Lösung  von  Wasserstoff- 
superoxyd mit  etwas  Jodkaliumstärkekleister  und  mit  einer  sehr  geringen  Menge 
einer  verdünnten  Lösung  von  ozydfreiem  Eisenvitriol  versetzt.  Durch  die 
beiden  letzten  Beactionen  lassen  sich  noch  Spuren  von  Wasserstoffsuperoxyd 
(nach  Schoene  ein  Zwanzigmillionstel)  nachweisen. 

In  saurer  Lösung  lässt  sich  letztere  Eisen vitriolreaction  nach'T raube 
derartig  modiflciren,  dass  man  zu  6  bis  Sccm  einer  auch  nur  Spuren  von 
Wasserstoffisuperoxyd  enthaltenden  Lösung  etwas  verdünnte  Schwefelsäure  und 
Jodzinkstärkelösung,  dann  1  bis  2  Tropf fen  (nicht  mehr)  einer  zweipro- 
centigen  Kupfersulfatlösung  und  zuletzt  etwas  Eisenvitriollösung 
( V2  Pi'ocentig)  setzt;  es  tritt  alsdann  sofort  oder  nach  wenigen  Secunden  Blau- 
förbnng  ein. 

Quantitative  Bestimmung.  Um  den  Gehalt  einer  Lösung  an  Wasser- 
stoffsuperoxyd zu  bestimmen ,  säuert  man  eine  abgewogene  Menge  (5  bis  10  g), 
nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser,  mit  Schwefelsäure  an  und  fügt  unter  Um- 
schwenken soviel  von  einer  dem  Gehalte  nach  bekannten  Kaliumpermanganat- 
lösung zu,  dass  eine  bleibende  Bothfärbung  eintritt  Da  Kaliumpermanganat 
and  Wasserstoffsuperoxyd  nach  Schoene  im  Sinne  nachstehender  Gleichung 
auf  einander  einwirken: 

K2Mn«08  4-  5H»0a  -f  SH^SO*  =  K«SO*  -f  2MnS0*  +  SH^O  -f  10  O, 
(316)  (170) 

10  entspricht  1  Thl.  Kaliumpermanganat  0,538  Thln.  Wasserstoffsuperoxyd. 

Um  sehr  kleine  Mengen  von  Wasserstoffsuperoxyd,  z,  B.  in  atmosphäri- 
schen Niederschlägen,  quantitativ  zu  bestimmen,  bedient  man  sich  einer  colo- 
rimetrischen  Methode.  Man  stellt  sich  zu  diesem  Zwecke  Flüssigkeiten  her,  die 
im  Liter  0,1  bis  1,0  mg  H*0'  enthalten,  indem  man  eine  neutrale  Lösung  von 
Wasserstoffsuperoxyd,  deren  Gehalt  durch  Titration  mit  Kaliampermanganat- 


1)  Vielleicht  auch  nur  CrQÄ.H^O«. 
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löflnng  festgestellt  ist,  in  entsprechender  Weise  verdünnt.  Von  diesen  Probe- 
flüssigkeiten versetzt  man  alsdann  in  einem  Stöpselglase  je  25  ccm  mit  0,5  com 
einer  JodkaliamlÖsung  von  5  Proc.  nnd  ebensoviel  sehr  verdünnten  Starke- 
kleisters,  nnd  lässt  das  Gemisch  6  Standen  stehen.  Hierauf  behandelt  man 
25  ccm  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  genau  in  der  nämlichen  Weise  und 
sucht  die  entstehende  Blaufärbung  mit  der  einer  der  Probeflüssigkeiten  zu  iden- 
tificiren  (Schoene). 

Seiner  Constitution  nach  kann  man  das  Wasserstoffsuperoxyd  als  eine  Ter- 
bindung  der  beiden  einwerthigen,  im  freien  Zustande  nicht  bekannten  Oruppen 
O  H,  Hydroxylgruppen,  betrachten :  H  —  0  —  O  —  H. 

Verdünnte  Lösungen  des  Wasserstoffsuperoxyds  finden  ihrer  bleichenden 
Eigenschaften  wegen  Anwendung  zum  Bleichen  von  Haaren,  Federn,  Elfen- 
bein etc.,  zum  Beinigen  alter  Oelgemälde  und  Kupferstiche,  sowie  als  Schön- 
heitsmittel unter  dem  Kamen  „Oolden  hair  water  ^  oder  Aurieome,  oder  Eau  de 
fontaine  de  Jouvence,  um  dem  Haare  eine  in  der  Mitte  zwischen  Aschgrau  und 
Hochgelb  stehende  unnatürliche  Färbung  zu  geben. 


Gruppe   des   Schwefels. 

Dieser  Elemenigrappe  gehören  drei  in  ihrem  chemischen  Verhalten 
sehr  ähnliche,  in  ihren  Verbindungen  zwei-,  vier*  nnd  sechswerthig  auf- 
tretende Elemente  an:  Schwefel:  S,  Selen:  Se,  Tellnr:  Te. 


Sohwefel:  S. 

Atomgewicht  32,  Moleculargewicht  64,  zwei-,  vier-  und  sechswcilhig. 

Geschichtliches.  Der  Schwefel  war  bereits  im  Alterthume  be- 
kannt; seine  Eigenschaften  und  die  darauf  basirenden  Verwendungen 
finden  daher  schon  in  den  ältesten  naturwissenschaftlichen  Werken  Er- 
wähnung. Die  Alchemiston  betrachteten  den  Schwefel  als  das  Princip 
der  Verbrennlichkeit  f  sowie  als  den  Träger  der  Verschiedenartigkeit, 
welche  die  Metalle  in  der  Farbe  und  in  den  sonstigen  Eigenschaflen 
zeigen.  In  der  phlogistischen  Zeit  galt  der  Schwefel  als  eine  Verbindung 
einer  Säure  mit  Phlogiston;  erst  Lavoisier  kennzeichnete  ihn  als  ein 
Element. 

Vorkommen.  Der  Schwefel  findet  sich  im  freien  „gediegenen'' 
Zustande  in  Gestalt  von  Krystallen,  Körnern,  Knollen  oder  ausgedehnten 
Lagern  besonders  in  der  Nähe  ausgestorbener  und  noch  thätiger  Vul- 
cane,  z.  B.  in  der  Romagna,  in  Sicilien,  Spanien,  Griechenland,  auf  Tene- 
riffa, in  Armenien,  bei  Bahara  Saphinque  am  Kothen  Meere,  in  Califor- 
nien,  Süd- Amerika  etc.  An  Sauerstoff,  bezüglich  an  Wasserstoff  gebunden 
kommt  er  als  Sohwefligsäureanhydrid:  SO^  und  als  Schwefel- 
wasserstoff: H'S,  in  den  vulcanischen  Gasen  vor.     Auf  eine  Wechsel- 
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wirknng  diaaer  beiden ,  gleiobzeitig  exhalirten  Gase  ist  im  WeBenÜloben 
die  Biidnng  den  Schwefels  in  den  Vulcanea  znrückzofüliren: 
SO»  -f-  2H»S  =  38  +  2HäO. 
In  Verbindung  mit  UeUllen  findet  flieh  der  Sohwefel  in  vieleD  Kiesen 
nnd  Blenden  (Snlfiden),  z.  B.;  als  Realgar:  Ab*S*,  Auripigment:  Äs'S^ 
ADÜmonglanz:  Sb'S',  Schwefelkies:  FeS*.  Bleiglanz:  FbS,  Kapferkiee: 
Cn'S  +  Fe»S»,  etc.  In  GestaU  von  sehwefelsauren  Salzen,  natürlichen 
Solfaten,  kommt  der  Schwefel  vor  als  Gypa:  CaSO*  -f  2H*0,  Anhy- 
drid: CaSO*,  Schwerapath:  BaSO«,  Coelortin:  SrSO*.  Kieserit:  MgSO* 
-{-  H*0,  etc.  Aach  im  Pflanzen-  und  Thierreiche  finden  sich  Schwefel- 
Verbindungen,  s.  B.  im  Knoblanch-  und  im  ABafoetidaöle,  in  den  Eiweiss- 
kürpem  etc. 

Gewinnung.     Die  überwiegande  Menge  des  im  continentaleQ  Handel  vor- 
kommeaden  Schwsfela  stammt  ans  Italien  —  Bomagna:  Latera,  ficrofäno;  Sioi- 
lim:  Galtaniaetta ,  Catania,  Oirgenti  —  wo  er  iich  in  bedeutander  Menge,  ge- 
milcht mit  Gyps,  Kalkstein  und  bitnmin&sem  Mergel  in  der  TertiSrfarmation  im 
Fig.  70. 


g^i^enen  Zuiitande  Bndet.  Der  Bobschwefel  wird  entweder  direct  ans  den  zq 
T>ge  bp.genden  Schwefallagem  —  Soffalart  —  oder  bergmännisch  ans  den  in 
der  Tiefe  uch  findenden  Lagern  —  Sol/are  —  gewonnen,  um  den  RohschweCel 
Ton  dem  beigemengten  Gestein  lu  befreien,  bedient  man  sich  in  der  Romagna 
kleiner  gnueiaemer,  mit  einer  Vorlage  rersehener  Destillation  Ntpparate  (Fig.  70)  — 
Dappioni  — ,  in  Sicilien  dagegen  meist  sehr  primitiver  Ausschm  alz  Vorrichtungen - 
Zu  diesem  Behafe  wird  der  Bohsobwefel  in  randen  2,5  m  im  Durchmesser,  0,4  m 
in  der  Tiefe  menenden  ErdlQchem  —  Caleardli  —  zu  einem  hohen  Hänfen  auf- 
gMchicbtet,  derselbe  dann  Abends  angezündet,  und  am  anderen  Morgen  der 
darch  die  entwickelte  Wärme  in  dem  äusseren  Kinge  der  Vertiafnng  ange- 
sunmelte  geschmolzene  Schwefel  anigeschöpft.  An  Stelle  dieses  rohen ,  mit 
groraen  Verlusten  verknüpften  Verfahrens,  ist  theilweise  seit  18&0  eine  verbesserte 
Aoifclimelzweiie  in  den  sogenannten  Caleartmi  getreten.  Die  Calcaroni  sind 
gnme,  mnde,  meistens  an  einem  Abbange  gelegene  YertieFungen  von  10m 
I>arclutiesser  und  3,5  m  Tiefe,  deren  Boden  nach  der  einen  mit  der  Auisensaite 
in  VerbiodDiig  stehenden  Wand  eine  starke  Neigung  bat  (Fig  71,  n.  f.  B.).  Die 
Innenwand  der  Calcaroni  ist  mit  einer  geglätteten  Oyiwnaaer  ausgekleidet.  In 
diesen  Gruben  werden  die  Schwefelene  in  der  Weise  anfgeschiclitet ,  dass  nach 
imm  10  grCssere  Stücke,  nach  dar  Knsseren  Umrandung  zn  dagegen  mehr  die 
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kleineren  Stücke  gebracht  werden,  Dud  Bchlienlicli  der  ganze,  die  Gestall 
eines  abgestumpften  KegeU  besitzende  Haufen  mit  ausgebrannten  Erzen  bedeckt 
wird.  Durch  Anzünden  des  Hnofen»  von  unten  wird  der  Schwefel  zum  Schmel- 
zen gebracht;  derselbe  sammelt  sich  alitdann  an  der  tieMen  Stelle  an,  von  wo 
Kg.  71. 


ans  er  durch  in  die  ßypsmauer  eingebohrte  Canäle  entturnt,  und  dann  in  Furmen 
gegossen  wird. 

Ans  besonders  echwefelreidieiii  Brie  gewinnt  man  den  Ekbwefet  auch  dnrcb 
Ausschmelzen  in  gusseisemen  Kesseln,  ans  icbwefelarmen  anch  wohl  durch 
Destillation,  Extrahiren  mit  ScbwefelkohlenstofT  etc. 

Da  der  auf  obige  Welse  gewonnene  Bchwefel  st«tii  nocb  wechselDde  Mengen 
erdiger  Beimengungen  enlhült,  so  pflegt  man  denselben  einer  nochmBligen  Rei- 
nigung durch  Sublimation  oder  Destillation  zu  unterwerfen.  Zu  diesem  Belinfe 
wird  der  Schwefel  durch  Erhitzen  in  giisaeisemen ,  cjrlinderfQrmigen  Betarten 
oder  Kesseln  a  (Fig.  72)  in  Dampf  verwandelt  und  dieser  durch  einen  Canal  6 
in  eine  gemauerte  Kammer  geleitet,  in  welcher  sich  der  Bcliwefeldampf  bei  ge- 
nügend niedriger  Temperatur  als  ein  feines,  hrystallinisclies  Pulver  —  Bchwefel- 
blnmen  —  niederschlfigt.  Erhöht  sich  allmftlig  die  Temperatur  der  Kammer 
bis  anf  den  Bclimelüpnnkt  des  Schwefels,  so  sammelt  sich  letzterer  als  eine 
FlilBsiglteit  am  Boden  an ,  von  wo  er  von  Zeit  zu  Zeit  bei  h  abgelassen  nnd 
alsdann  in  Formen  gegossen  wird  —  Btangensch  wefel.  Die  der  Betorte  a  zu- 
gefiihrte  Wärme  genügt,  um  den  in  dem  kesselartigen  Reservoir  /  beflndlioben 
Bohschwefel  zn  schmelzen,  von  wo  letzterer  dann  durch  ein  Ventil  in  die 
Destillationsretorte  gelangt. 

Kleinere  Mengen  von  Schwefel  werden  auch,  namentlich  in  Schweden,  durch 
Destillation  von  Schwefelkies:  Fe3',  in  conisohen  ThougeHssen,  welche  in 
grosserer  Anzahl  in  einem  Ofen  dem  directen  Feuer  ausgesetzt  werden,  gewonnen. 
Der  Schwefelkies  verliert  dabei  einen  Theil  seines  Schwefels  unter  Bildung 
tiner  schwefeiärmeren  Verbindung: 

SFeS^  =  Fe^ß*  +  2  8. 

An  Stelle  jener  conischen  Tbongefasie  hat  man  in  neuerer  Zeit  Schacht- 
öfen mit  seitlich  angesetzten  AufTangvorrJohtungen  verwendet;  durch  Erhitzen 
mittelst  Brennmaterial  verbrennt  in  diesen  Oefen  ein  Theil  des  Schwefels,  ein 
anderer  Theil  jedoch  verflQcbtigt  sieb  nnd  wird  als  solcher  aufgefangen. 
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Bchwefel   wird   ferner   gewonnen  ans   der  eot  Bemigang  des  Leuchtgases 

Terwendeten  Lami ng'schen  H&ne,    eowie    als   sogenannter  regenerirter 
Schwefel  ans  den  AbftUlen  der  BodafabriXen  (siebe  dort). 


EigenschafteD.  Der  gevöbnliche  Sohvef«!  istliei  normaler  Lnft- 
temperator  ein  gelber,  spröder,  beim  Reiben  negatiT  elektriscb  werdender 
Körper,  welcher  Onlöslich  in  Waeser,  schwer  löslich  in  Glyoerin  (1 :  2000) 
in  Alkohol  (1  :  1000)  nnd  in  Aether  (1  r500),  leicht  Löslich  dagegen  in 
SchwefelkoblenstofT  (1 :  3)  ist.  Bei  —  50"  ist  der  Schwefel  fast  farblos, 
bei  -|-  100"  dagegen  intensir  gelb  gefärbt.  Im  reinen  Zustande  ist  der- 
selbe geschmack-  imd  gerachloB,  sowie  indifferent  gegen  Lacknins  nnd 
andere  Pflansenfarben.  Der  gewöhnliche  Schwefel  schmilzt  bei  114,5" 
n  einem  hellgelben  dünnflOssigen  Liquidum;  steigert  man  jedoch  die 
Temperattir  aof  160",  so  ^bt  sich  die  geschmolzene  Masse  dunkler  nnd 
wird  s&hflÖBdg,  am  zwischen  200  und  250"  so  z&he  zu  werden,  dass  man 
das  Gefäss  umdrehen  kann ,  ohne  ein  AnsfliesBen  befQrchten  zu  müssen. 
Gegen  330*  iiimmt  sie  wieder  eine  dÜnnflQssige  Beschaffenheit  an,  bis  bei 
itS*  sich  der  Schwefel  in  einen  braunen  Dampf  verwandelt. 

Das  specifische  Gewicht  des  Schwefeldampfes  betrigt  bei  860"  2,23 
(LufV  ^=  1),  oder  32  (H  ^  I),  bei  niedrigerer  Temperatur  (ÖOO»)  ist  das 
apecifiscbe  Gewicht  ein  anomales:  6,65  (Luft  =:  1)  oder  96  (H  =  1). 
Ans  diesem  Verhalten  ist  zu  schliessen,  dass  die  Holecüle  des  dampf- 
förmigen Schwefels  bei  500"  aus  6  Atomen  bestehen;  bei  steigender  Tem- 
peratur serfallen  die  sechsatoroigen  SchvefelmoleoUle  allm&lig  in  normale 

Scbnldl,  phunwootlHh*  Chemla.    I.  ]1 
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zweiatomige,  nnd  zwar  beginnt  dieser  Zerfall  (Dissociation)  gegen  600° 
und  ist  bei  860<)  vollendet 

Der  Schwefel  kommt  in  mehreren  Modificationen ,  sowohl  im  kry- 
stallisirten ,  wie  auch  im  amorphen  Zustande  yor.  Erystallisirt  ist  der- 
selbe dimorph,  indem  er  sich  findet  als: 

1)  Gewöhnlicher  oder  rhombischer  oder  ootaSdrischer  oder 
a-Schwefel  in  gelben,  durchscheinenden,  rhombischen  Octaedem,  und 
zwar  fertig  gebildet  in  der  Natur,  sowie  ausgeschieden  aus  Schwefel- 
kohlenstofflösung (Fig.  73).  Specifisches  Gewicht  =  2,05  bis  2,07  ( Waaaer 
=  1),  Schmelzpunkt  114,50. 

Fig.  73.  Fig.  74. 


2)  Monokliner  oder  prismatischer  oder  j3-Schwefel  in 
bräunlich  gelben,  durchsichtigen,  monoklinen  Prismen,  welche  sich  beim 
langsamen  Erkalten  des  geschmolzenen  Schwefels  bilden  (Fig.  74) 
Specifisches  Gewicht  =  1,96  bis  1,98  (Wasser  =  1),  Schmelzpunkt  120*'. 
Dieselben  besitzen  nur  eine  geringe  Beständigkeit,  indem  sie  beim  Auf- 
bewahren schnell  undurchsichtig  werden  und  sich  in  Conglomerate 
kleiner,  gelber,  rhombischer  Octaeder  verwandeln.  Erhitzt  man  da- 
gegen einen  durchsichtigen  Krystall  des  rhombischen  Schwefels  einige 
Zeit  lang  bis  nahezu  auf  den  Schmelzpunkt,  so  wird  er  undurchsichtige, 
indem  er  sich  in  ein  Gonglomerat  kleiner  monokliner  Erystalle  ver- 
wandelt. 

In  beiden  Erystallformen  löst  sich  der  Schwefel  leicht  in  Schwefel- 
kohlenstoff. 

Auch  der  amorphe  Schwefel  ist  in  mehreren  Modificationen  be- 
kannt, die  sich  durch  die  äussere  Beschaffenheit  und  durch  die  verschie- 
dene Löslichkeit  in  Schwefelkohlenstoff  unterscheiden. 

1)  Zäher  oder  plastischer  Schwefel;  derselbe  wird  als  eine 
gelbbraune,  zähe,  plastische  Masse  vom  specifischen  Gewichte  1,957 
(Wasser  =  1)  erhalten,  wenn  man  Schwefel  auf  250^0.  erhitzt  und  die 
geschmolzene  Masse  in  einem  dünnen  Strahle  in  kaltes  Wasser  gieset. 
Dieser  zähe  Schwefel  scheint  aus  zwei  Modificationen  zu  bestehen,  wenig- 
stens löst  er  sich  in  Schwefelkohlenstoff  nur  theilweise  auf,  unter  Zu- 
rücklassung eines  gelblichen,  amorphen  Pulvers  von  amorphem,  unlös- 
lichem Schwefel.  Bei  der  Aufbewahrung  erhärtet  der  zähe  Schwefel 
bald  zu  einer  spröden,  gelben,  undurchsichtigen  Masse,  deren  Pulver 
ebenfalls  nur  zum  Theil  in  Schwefelkohlenstoff  löslich  ist.     Die  Menge 
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dieaea  unlöslichen,  amorphen  Schwefels  ist  um  so  grösser,  je  länger  man 
den  geschmolzenen  Schwefel  auf  höherer  Temperatur  erhält  und  je  plötz- 
licher und  stärker  man  ihn  ahkühlt. 

2)  Pulveriger,  in  Schwefelkohlenstoff  unlöslicher  Schwefel 
hildet  den  Haupthestandtheil  der  sogenannten  Schwefelhlumen.  Der- 
aelhe  wird  femer  gebildet  beim  Erhärten  des  zähen  Schwefels  (vergl.  oben), 
hei  der  Einwirkung  von  intensivem  Sonnenlichte  auf  gelösten  oder  auf 
geschmolzenen  Schwefel,  bei  der  Zersetzung  des  Chlorschwefels  durch 
Wasser,  bei  der  Ein  Wirkung  von  Salzsäure  auf  Natriumthiosulfatlösung  etc. 
Der  pulverige,  unlösliche  Schwefel  bildet  in  reinem  Zustande  ein  gelbes, 
lockeres  Pulver  von  2,046  specifischem  Gewichte.  Er  schmilzt  erst  ober- 
halb 120^0.  Bei  sehr  langer  Aufbewahrung  geht  er  allmälig  in 
gewöhnlichen  rhombischen  Schwefel  über;  schneller  vollzieht  sich  diese 
Umwandlung  bei  100®  G. 

3)  Pulveriger,  in  Schwefelkohlenstoff  löslicher  Schwefel 
scheidet  sich  als  feines,  gelblich  -  weisses  Pulver,  Schwefelmilch,  ab, 
bei  der  Zerlegung  von  Kalium-,  Natrium-  oder  Calciumpolysulfid  durch 
Salzsäure  (s.  Sulfvr  praecipü€dum). 

Die  Existenz  der  verschiedenen,  allotropen  Modificationen  des 
Schwefels  wird  vermuthlich  bedingt  durch  die  verschiedene  Anzahl  von 
Atomen,  welche  in  den  Einzelmolecülen  enthalten  sind. 

Der  Uebergang  des  monoklinen  Schwefels  in  den  rhombischen,  und 
der  nnlöelichen  Modification  in  die  lösliche  ist  von  Wärmeentwickelung 
begleite!  Durch  Schmelzen  und  Umkrystallisiren  der  wieder  erkalteten 
Masse  aus  Schwefelkohlenstoff  lassen  sich  alle  Modificationen  des  Schwefels 
in  die  gewöhnliche  oder  rhombische  überführen. 

An  der  Lufb  erhitzt,  schmilzt  der  Schwefel  und  verbrennt  mit  blaner 
Flamme  zu  Schwefligsäureanhydrid:  SO^.  Dem  als  Yerbrennangsproduct 
des  Schwefels  gebildeten  Schwefligsäureanhydrid  sind  geringe  Mengen 
(2,5  Proc)  Schwefelsäureanhydrid:  SO',  beigemengt.  Erhitzt  man  den 
Schwefel  auf  einer  Platte  im  Lufbbade  rasch  auf  180^  C,  so  tritt  eine 
eigenthümliche  Phosphorescenz  ein,  die  sich  durch  das  Auftreten  weisser 
Flämmchen  bemerkbar  macht.  Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird 
der  Schwefel  in  der  Kälte  nicht  verändert,  in  der  Wärme  jedoch  unter 
Eotwickelung  von  Schwefligsäureanhydrid  (s.  dort)  gelöst.  Durch  Di- 
gestion mit  concentrirter  Salpetersäure,  Königswasser,  Salzsäure  und 
Kaliamchlorat,  sowie  unter  Einwirkung  anderer  Oxydationsmittel,  wird  der 
Schwefel  allmälig  in  Schwefelsäure  verwandelt.  Kali-  und  Natronlauge, 
sowie  Kalkmilch  lösen  den  Schwefel  in  der  Wärme  auf,  unter  Bildung 
TOD  Polysulfid  und  Thiosulfat,  z.  B.: 

128        +        6K0H        =        2K2S'^         -f        K2S»0»        +         3Hao 

Schwefel  Kalium-  Fünffach  Kaliam-  Wasser 

bydrozyd         Schwefelkaliam  thiosulfat 

Ammoniakflüssigkeit  wirkt  in  der  Kälte  nicht  anf  Schwefel  ein ,  auch  in 
der  Wärme  ist  die  Einwirkung  eine  viel  schwächere  als  die  der  Kali-  oder 
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Natronlauge.     lieber  das  Verhalten  dee  Schwefels  gegen  Alkalicarbonate 
8.  Schwefelleber. 

Erkennung.  Um  den  Schwefel  im  freien  Zustande  zu  erkennen, 
genügt  es,  denselben  bei  Luftzutritt  zu  erhitzen,  wobei  er  unter  Cnt- 
Wickelung  stechend  riechender  Dämpfe  von  Schwefiigsäureanhydrid  mit 
blauer  Flamme  verbrennt.  Im  gebundenen  Zustande  lässt  sich  der 
Schwefel  am  einfachsten  nachweisen,  iudem  man  die  betreffende  Verbin- 
dung mit  der  zwei-  bis  dreifachen  Menge  wasserfreien  Natriumcarbonats 
mischt  und  auf  einem  Stück  Holzkohle  mittelst  der  Löthrohrflamme 
einige  Zeit  schmilzt  Die  von  einem  Gehalt  an  Schwefelnatrinm  gelh 
gefärbte  Schmelze  —  Hepar  —  entwickelt  mit  verdünnter  Säure  betupft 
den  Geruch  nach  Schwefelwasserstoff;  auf  eine  Silbermünze  gebracht 
und  mit  Wasser  befeuchtet,  verursacht  sie  einen  schwarzen  Fleck  von 
Schwefelsilber.  Der  wässerige,  filtrirte  Auszug  wird  auf  Zusatz  von 
Nitroprussidnatriumlösung  schön  blau-violett  gefärbt.  In  den  Schwefel- 
metallen kennzeichnet  sich  die  Anwesenheit  des  Schwefels  meist  schon 
durch  die  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff,  bezüglich  die  gleich- 
zeitige Abscbeidung  zusammengeballter  Schwefelmassen,  welche  eintritt, 
wenn  man  die  Schwefelmetalle  mit  Salzsäure  erwärmt. 

Um  den  Schwefel  in  einer  Verbindung  quantitativ  zn  bestimmen,  führt 
man  denselben  in  Schwefelsäure  über;  die  feiugepulverte  Verbindung  (vielleicht 
ein  Kies  oder  eine  Blende)  ist  zu  diesem  Behufe  mit  der  dreifachen  Menge 
wasserfreien  Natriumcarbonats  sowie  mit  der  vierfachen  Menge  Salpeter  innig 
zu  mischen,  das  Gemisch  in  einem  Platintiegel  allmälig  bis  zum  Schmelzen  zu 
erhitzen  und  einige  Zeit  darin  zu  erhalten.  Die  erkaltete  Schmelze  ist  alsdann 
mit  heissem  Wasser  auszuziehen,  das  Filtrat  mit  Salzsäure  sauer  zu  machen, 
die  Lösung  wiederholt  mit  Salzsäure,  behufs  Entfernung  der  Salpetersäure  zu 
verdampfen,  der  Bäckstand  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  au£Eunehmen  und 
die  Schwefelsäure  durch  Chlorbaryumlösung  als  Baryumsulfat  zu  Tillen;  letzteres 
ist  nach  dem  Absetzen,  Auswaschen,  Trocknen  und  Glühen  zu  wägen  und  dar- 
aus dann  der  Schwefel  nach  folgendem  Ansätze  zu  berechnen: 

BaSO^  :  S  =  gefundene  Menge  BaSO^  :  x 
233  :  32. 

Die  Ueberfiihrung  des  Schwefels  in  Schwefelsäure  kann  auch  durch  I>i- 
gestion  mit  Salpetersänrehydrat ,  oder  durch  Erhitzen  mit  der  50  fachen  Menge 
eines  Gemisches  ans  1  Tille,  rauchender  Salzsäure  und  3  bis  4  Thln.  Salpeter- 
säure von  1,36  bis  1,4  specifischem  Gewicht  bewirkt  werden.  Die  erzielte  Lo- 
sung ist  alsdann  vor  der  Fällung  mit  Chlorbaryum  von  Salpetersäure,  wie  oben 
erörtert  ist,  zu  befreien. 

Der  Schwefel  verbindet  sich  mit  Leichtigkeit,  namentlich  bei  er- 
höhter Temperatur,  mit  fast  allen  Elementen,  mit  einigen  sogar  unter 
Licht-  und  Feuererscheinung.  Die  Verbindungen  mit  den  Metallen 
bezeichnet  man  je  nach  der  Menge  des  darin  enthaltenen  Schwefels  als 
Sulfüre,  Sulfide  und  Polysulfide  oder  als  Einfach-,  Zweifach- 
und  Mehrfach-Schwefelverbindungen.     Z.  B.:  Cu'S  KupfersulfQr, 
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CaS  Kupfersolfid;  K>S  Einfacb-Sohwefelkaliuin,  K^S' Zweifach -Seh  wefel- 
kaliam,  K^S^  Fünffach  -  Schwefelkalium  etc.  Von  den  Verbindungen  des 
Schwefels  mit  den  Metallen  sind  die  der  Alkalimetalle  und  alkalischen 
Erdmetalle  in  Wasser  mit  alkalischer  Reaction  löslich,  wogegen  die  der 
Schwermetalle  darin  unlöslich  sind.  Letztere  lösen  sich  theilweise  unter 
Entwickelang  von  Schwefelwasserstoff,  in  verdünnter  Salzsäure,  wie  z.  B. 
Schwefeleisen,  Schwefelmangan,  Schwefelzink;  theilweise  erfordern  sie 
zur  Lfosung  concentrirte  Salzsäure,  wie  z.  B.  Schwefelantimon,  Schwefel- 
nickel,  Schwefelkobalt;  theilweise  sind  sie  darin  sogar  ganz  unlöslich, 
wie  K.  B.  Schwefelarsen,  Schwefelquecksilber.  Yon  concentrirter  Sal- 
petersäure werden  alle  Schwefelverbindungen  (Goldsulfid  und  Quecksilber- 
Bolfid,  welche  nur  in  Königswasser  löslich  sind,  ausgenommen),  nament- 
lich beim  Erwärmen  zerlegt.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  erleiden 
s&mmtliche  Schwefelmetalle  unter  Entwickelung  von  Schwefligsäureanhy- 
drid eine  Zersetzung.  Viele  der  in  Wasser  unlöslichen  Schwefelverbin- 
dmigen  verändern  sich  im  frisch  gefällten  Zustande  sogar  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  indem  sie  Sauerstoff  aufnehmen  und  eine 
theilweise  Oxydation  erleiden;  z.  B.  Schwefeleisen,  Schwefelkupfer.  Eine 
ähnliche  Veränderung  erleiden  auch  die  Lösungen  der  Schwefelmetalle. 
Darch  Sauerstoffaufnahme  verwandeln  sich  dieselben  in  Mehrfach-Schwefel- 
Verbindungen  —  Polysulfide  —  und  unterschwefligsaures  Salz,  in  Folge 
dessen  nehmen  die  betreffenden  Lösungen  eine  gelbe  Farbe  an  (siehe 
Schwefelammonium). 

Die  wässerigen  Lösungen  der  Einfach  -  Schwefelmetalle  sind  farblos; 
bei  dem  Ueberg^essen  mit  Säuren  liefern  sie  Schwefelwasserstoff  und  ein 
der  angewandten  Säure  entsprechendes  Salz;  die  Lösungen  der  Mehrfach- 
Schwefelmetalle  (Polysulfide),  welche  gelb  oder  gelbbraun  gefärbt  sind, 
geben  hierbei  ausserdem  noch  Schwefel: 

K28  4-  2  HCl  =  2  KCl  +         H^S 

Einfach-  Chlor-  Chlor-  Schwefel- 

Scbwefelkalium  Wasserstoff  kalium  Wasserstoff 


K28»        +         2  HCl        = 

2KC1 

+-        H2S        -f        48 

Fünffach-               Chlor- 

Chlor- 

Schwefel-          Schwefel 

Schwefelkalinm      Wasserstoff 

kaliam 

Wasserstoff 

Einige  der  Einfach- Seh wefelmetalle,  die  Schwefelverbindungen  der 
Alkalimetalle  und  alkalischen  Erdmetalle,  liefern  bei  dem  Zusammen- 
bringen mit  Wasser,  durch  Aufnahme  desselben,  Wasserstoff  haltige  Yer- 
bindungen,  welche  man  als  Sulfhydrate  bezeichnet.  Dieselben  ent- 
sprechen den  Hydroxyl Verbindungen  oder  sogenannten  Hydraten;  an 
Stelle  des  Sauerstoffs  enthalten  sie  Schwefel: 

K8H  KOH 

Kaliumsulfhydrat  Kaliumhydrat  oder  Kaliomhydroxyd 

K^S        -f        H^O        =        K8H        +        kOH 

Einfach-  Wasser  Kalium-  Kalium- 

Schwefelkalium  solfhydrat  hydroxyd 
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Anwendung.  Die  Verwendung  des  Schwefels  ist  eine  sehr  aus- 
gedehnte und  äusserst  mannigfache.  Die  hei  weitem  grössten  Mengten 
dienen  zur  Fabrikation  des  Schiesspulvers  und  des  Ultramarins,  zum  Yul- 
canisiren  des  Kautschuks,  sowie  vor  Allem  zur  Erzeugung  von  Schweflig- 
säureanbydrid  zur  Fabrikation  von  Schwefelsäure,  zum  Bleichen,  Des- 
inficiren  etc.  Für  pharmaceutische  Zwecke  findet  der  Schwefel  in  folgender 
Gestalt  Verwendung: 

1.     Gewöhnlicher  Schwefel. 

Der  gewöhnliche  Schwefel  findet  entweder  Verwendung  als  Stangen- 
schwefel (Sulfiir  in  baculis),  einem  krystallinischen,  in  Schwefelkohlen- 
stoff vollständig  oder  doch  nahezu  vollständig  löslichen  Schwefel,  oder  in 
feiner  Vertheilung  als  Schwefelblumen  (Flores  sül/uris^  Sülfur  subli- 
matum)^  einem  Gemenge  aus  krystallinischem  und  amorphem  Schwefel, 
welcher  mithin  in  Schwefelkohlenstoff  nur  theilweise  löslich  ist. 

Der  Stangenschwefel  findet  sich  im  Handel  in  gelben,  glanzen- 
den, etwas  conischen ,  mehr  oder  minder  runden  Stücken  von  5  bis  8  cm 
Durchmesser.  Derselbe  zeigt  ein  krystallinisches  Gefüge  und  lässt  daher 
ein  knisterndes  Geräusch  wahrnehmen,  wenn  er  mit  der  Hand  gedrückt 
wird.  Fein  zerrieben  erscheint  er  unter  dem  Mikroskope  in  durch- 
scheinenden Erystallfragmenten. 

Die  Schwefelblumen  bilden  ein  fast  geruch-  und  geschmackloses, 
gelbes  Pulver,  welches  unter  dem  Mikroskope  als  ein  Gemisch  von  kleinen, 
glatten,  unregelmässigen ,  meist  an  einander  gereihten,  undurchsichtigen 
Kügelchen  mit  wenigen  durchscheinenden  Erystallfragmenten  erscheint. 
Die  Löslichkeit  der  Schwefelblumen  in  Schwefelkohlenstoff  vermehrt  sich 
bei  sehr  langem  Aufbewahren,  sowie  bei  längerem  Erhitzen  auf  100®  C. 
Kocht  man  die  Schwefelblumen  längere  Zeit  mit  Wasser,  so  verlieren  sie 
ihre  gelbe  Farbe,  ballen  sich  zu  Kugeln  zusammen  und  lösen  sich  als- 
dann nach  dem  Trocknen  vollständig  in  Schwefelkohlenstoff. 

Der  gewöhnliche  Schwefel  enthält  ausser  kleinen  Mengen  von  zu- 
fälligen Verunreinigungen  (bis  zu  1  Proc),  welche  bei  dem  Verflüchtigen 
einer  Probe  in  einem  Porcellanschälchen  zurückbleiben,  Spuren  von 
Schwefelsäure,  —  daher  die  schwach  saure  Reaction  dieses  Schwefels  — 
bisweilen  auch  Arsen  und  Selen.  (Prüfung  hierauf  siehe  unter  Sulfur 
depuratum.) 

IL     Gereinigter  Schwefel,   Sulfur  depuraJtum  s,  lotum. 

Um  den  gewöhnlichen  Schwefel,  die  Schwefelblumen,  von  beigemeng- 
ter Schwefelsäure  und  etwaigem  Schwefelarsen  zu  befreien,  wird  derselbe 
mit  verdünnter  Ammoniakflüssigkeit  digerirt,  welche  die  Schwefelsäure 
als  Ammoniumsulfat  bindet  und  das  Schwefelarsen  als  Ammoniumarsenit 
und  Ammoniumsulfarsenit  löst: 
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H«SO*  4-         2NH*.0H         =  (NH*)«80*  +  2H20 

SchwefelBäiire         Ammoniamhydrozyd        Ammoniumsolfai  Wasser 

A8«B«  4-  6NH*.0H  =  (NH*)»A803 

Dreifach-Schwefelarsen  Ammonuimhydroxyd  Ammoniomarsenit 

+        (NH*)«As8»        4-        SH^O 
Ammoniumsalfarsenit  Wasser 

Zu  diesem  Behufe  sind  12  Thle.,  zavor  durch  ein  Sieb  geriebener  Schwefel- 
blomen  mit  8  Thln.  destillirten  Wassers,  dem  1  Tbl.  Salmiakgeist  zugefügt  ist, 
io  eiiiem  Topfe  zu  einer  gleichmässigen ,  breiförmigen  Masse  anzurühren  und 
anter  zeitweiligem  Umrühren  1  bis  2  Tage  lang  zu  digeriren.  Der  auf  einem 
Spitzbeutel  gesammelte  Schwefel  ist  sodann  so  lange  mit  destillirtem  Wasser 
auszuwaschen,  als  noch  eine  alkalische  Beaction  bemerkbar  ist,  hierauf  aus- 
zupressen und  zerkleinert  bei  massiger  Temperatur  zu  trocknen. 

Der  derartig  gereinigte  Schwefel  bildet  ein  trockenes,  gelbes,  gerach- 
und  geschmackloses  Pulver,  welches  in  einem  Porcellanschälchen  erhitzt, 
sich  bis  auf  eine  sehr  kleine  Menge  verflüchtigen  muss.  Die  sonstige 
gute  Beschaffenheit  des  gereinigten  Schwefels  ergiebt  sich  durch  folgende 
Reactionen : 

1)  Neutrale  Beaction.  Schüttelt  man  einige  Gramm  des  zu  prüfenden 
Schwefels  in  einem  KÖlbchen  mit  der  fünffachen  Menge  destillirten  Wassers  an, 
80  zeige  das  Filtrat  keine  saure  Beaction;  letztere  ist  entweder  durch  empfind- 
liches blaues  Lackmuspapier  oder  schärfer  in  der  Weise  zu  erkennen,  dass 
man  in  einem Beagensglase  etwas  destiUirtes  Wasser  mit  empfindlicher  Lack- 
mufllösung  schwach  violett  färbt,  dasselbe  in  zwei  gleiche  Theile  theilt,  und  zu 
dem  einen  Theile  von  dem  zu  prüfenden  Filtrate,  zu  dem  anderen  ein  jener 
Menge  entsprechendes  Quantum  destillirtes  Wasser  zugiebt,  und  beide  Flüssig- 
keiten dann  mit  einander  vergleicht;  es  darf  sich  keine  Differenz  in  der  Fär- 
boDg  bemerkbar  machen. 

2)  Arsen.  Der  nach  dem  Behandeln  mit  Wasser  zurückgebliebene  Schwefel 
wird  mit  einem  gleichen  Gewichte  Salmiakgeist  gelinde  erwärmt,  die  Mischung 
hierauf  filtrirt  und  das  Filtrat  mit  Salzsäure  sauer  gemacht.  Es  darf  sich 
weder  sofort,  noch  nach  längerer  Zeit  eine  gelbe  Trübung  von  Schwefelarsen 
(As>8')  zeigen: 

1.  A8*S»  -f  6NH*.0H  =  (KH*)8As08  +  (NH*)8AsS8  -f  SH^O 

2.  (NH*)»A80»  +  (NH*)8AsS8  +  6HC1  =  As^S»  +  6NH*C1  +  3H«0. 

Aach  durch  Hinzufagen  eines  gleichen  Volums  starken  Schwefelwasserstoff- 
wassere  zu  dem  mit  Salzsäure  sauer  gemachten,  ammoniakalischen  Auszuge 
werde  keine  gelbe  Trübung  veranlasst.  Letztere  Probe  ist  erforderlich,  da  der 
Schwefel  neben  Schwefelarsen  bisweilen  auch  Arsenigsäureanhydrid  enthält. 

3)  Fremde  Beimengungen.  In  einem  Becherglase  wird  etwas  Kali- 
lauge von  etwa  15  Proc.  KOH- Gehalt  zum  Sieden  erhitzt,  und  der  von  den 
früheren  Prüfungen  zurückgebliebene  Schwefel  in  kleinen  Mengen  eingetragen. 
Benelbe  darf  keinen  Bückstand  hinterlassen ,  sondern  muss  sich  vollständig  zu 
einer  gelben,  klaren  Flüssigkeit  lösen,  welche  auch  bei  längerer  Aufbewahrung 
keinen  röthlichen  Absatz  von  Selen  liefert. 

6KH0        +        12  S        =        Kas^O»        +        2KaS*        +        3Hao 

Kalinm-  Schwefel  Kalium-  Fünflhch-  Wasser 

hydroxyd  thiosulfat  Schwefelkalium 
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4)  Selen.  Etwas  Schwefel  mit  einer  Auflösung  von  Cyankalium  gekocht, 
die  Flüssigkeit  filtrirt  und  mit  Salzsäure  sauer  gemacht,  darf  weder  sofort,  noch 
nach  einiger  Zeit  eine  röthliche  Trübung  liefern: 

Se  4-  KON  =  KONSe 

Selen  Cyankalium  Selencyankalium 

KCNSe  +  HCl         =  Se  +        KCl        +        CNH 

Selencyankalium         Chlorwasserstoff        Selen  Chlorkalium        Blausäure 


III.     Präcipitirter  Schwefel,   Sülfur  praedpitatum ,  Lac  Sulfuris. 

Die  Darstellung  des  gefällten  Schwefels,  welche  bereits  von  Geher 
im  achtet!  Jahrhundert  gelehrt  wurde,  zerfallt  in  zwei  Theile:  1)  die  Dar- 
stellung eines  Polysulfides,  und  2)  die  Zerlegung  desselben  durch  eine 
Säure.  Zur  Darstellung  des  sich  am  meisten  zu  diesem  Zwecke  empfehlen- 
den Calciumpolysulfids  verfahrt  man  am  geeignetsten  in  folgender  Weise. 

12  bis  13  Thle«  frisch  gebrannten  Aetzkalks  werden  in  einem  eisernen 
Kessel  mit  60  Thln.  gewöhnlichen  Wassers  in  einen  Brei  verwandelt,  letzterem 
24  Thle.  gereinigten  Schwefels  {Su{fur  depuratiMn)  gleichmässig  zugemischt  und 
dann  der  Masse  noch  240  Thle.  gewöhnlichen  Wassers  zugefügt.  Dieses  Gemisch 
wird  unter  Ergänzung  des  verdampfenden  Wassers  so  lange  gekocht,   bis  aller 

■p.      yg  Schwefel  gelöst  ist  und 

die  braungelbe  Farbe 
der  Lösung  nicht  mehr 
an  Intensität  zunimmt ; 
war  der  angewendete 
Kalk  stark  eisenhaltig, 
so  nimmt  die  Flüssig- 
keit von  suspendir- 
tem  Schwefeleisen  eine 
grünliche  Färbung  an. 
Die  Lösung  wird  so- 
dann nach  einem  kurzen 
Absetzeulassen  durch 
Coliren  von  dem  Bück- 
staude getrennt,  letzte* 
rer  mit  120  bis  150  Thln. 
Wasser  nochmals  aus- 
gekocht, schliesslich  das 
Ungelöste  auf  demsel- 
ben Colatorium  gesam- 
melt und  mit  etwus 
Wasser  nachgewaschen. 
Die  so  gewonnenen,  mit  einander  gemischten,  gelbbraunen  Flüssigkeiten  -werden 
in  gut  verschlossenen  Flaschen  so  lange  bei  Seite  gestellt,  bis  sie  sich  voll- 
ständig durch  Absetzen  geklärt  haben,  und  sodann  mittelst  einer  geeigneten 
Hebervorrichtung  (Fig.  75),  ohne  den  Bodensatz  aufzurühren,  klar  abgezogen. 
Die  letzten  in  der  Flasche  verbleibenden  Antheile  sind  zu  filtriren. 

Die  insgesammt  noch  auf  500  bis  600  Thle.  zu  verdünnenden  Flüssigkeiten 
werden  in   einem   geräumigen  Topfe  oder  Fasse  mit  so  viel   Salzsäure    (circa 
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30  bis  32  Thln.  reiner  officineller  Salzsäure),  welche  mit  dem  doppelten  Gewichte 
destiBirten  Wassers  verdiumt  ist,  unter  Umrühren  versetzt,  bis  die  gelbe  Farbe 
und  mit  ihr  die  alkalische  Beaction  der  Flüssigkeit  verschwunden,  und  an  deren 
Stelle  eine  neutrale  Beaction  getreten  ist  (vergl.  Anmerkung).  Nach  dem  Ab- 
setzen des  ausgeschiedenen,  fein  vertheilten  Schwefels  wird  die  überstehende 
Flüssigkeit  möglichst  vollständig  davon  getrennt,  der  Schwefel  sodann  zunächst 
einige  Male  mit  gewöhnlichem  Wasser,  hierauf  zwei-  bis  dreimal  mit  salzsäure- 
baltigem  und  schliesslich  mit  reinem,  destillirtem  Wasser  so  lange  ausgewaschen, 
bis  im  Filtrate  auf  Zusatz  von  Silberlösung  keine  Opalisirung  mehr  eintritt. 
Bas  Auswaschen  geschieht  möglichst  durch  wiederholtes  Anrühren  und  Decan- 
tiren  aus  dem  zur  Fällung  benutzten  Gefasse,  und  erst  nachdem  nur  noch  eine 
schwache  Chlorreaction  eintritt,  auf  einem  Filter,  Colatorium  oder  in  einem 
SpitzbeuteL  Der  so  erhaltene  Schwefel  wird  gepresst,  zerkleinert  und  bei  einer 
25  bis  30®  nicht  übersteigenden  Temperatur  getrocknet.  Eine  höhere  Temperatur 
hat  eine  theilweise  Oxydation  des  fein  vertheilten  Schwefels  zu  schwefliger 
Säure,  bezüglich  Schwefelsäure ,  und  eine  dadurch  bedingte  saure  Beaction  des 
fertigen  Präparats  zur  Folge. 

Ber  Vorgang  der  Einwirkung  von  Aetzkalk  auf  Schwefel  bei  Gegenwart 
von  Wasser  ist  folgender: 

L  3CaO  +  12S  =  CaS^O»  4"  2CaS» 

Galciumozjd  Schwefel  Galciumthiosulfat  Fünffach- 

(168)  (384)  Schwefelcalcium 

384  Thle.  Schwefel  erfordern  also  168  Thle.  Aetzkalk,  oder  wenn  man  den 
Yenmreinigungen ,  welche  in  dem  gewöhnlichen  Aelzkalke  enthalten  sind, 
Bechnong  trägt,  2  Thle.  Schwefel  —  1  Thl.  Aetzkalk.  Ein  Theil  des  gebildeten 
Calciamthiosnlfats  wird  durch  das  anhaltende  Kochen  in  Schwefel  und  Oalcium- 
Bolfit,  letzteres  unter  Umständen  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  theilweise  in 
Calciumsulfat  übergeführt: 

A.  CaS^O»  =  CaSO»  +  S 
Galciumthiosulfat                    Galciumsulfit                       Schwefel 

B.  CaSO»  +  O  =  CaSO* 
Galciumsulfit                          Sauerstoff                     Galciumsulfat 

Wird  zu  der  gelben  Lösung  von  Fünffach  -  Schwefelcalcium  und  Galcium- 
thioBolfat  Salzsäure  (nicht  umgekehrt!)  nur  so  lange  zugesetzt,  bis  die  Gelb- 
färbung und  damit  die  alkalische  Beaction  verschwunden  ist ,  so  wird  nur  das 
Pönffuh-Schwefelcalcium  nach  folgender  Gleichung  zerlegt: 

n.  2GaS*      +      4HG1      =       2GaCl2       4.       gS      +      2HaSi) 

Fünffach-  Ghlor-  Ghlorcalcium      Schwefel         Schwefel- 

Sehwefelcalcium    Wasserstoff  Wasserstoff 

Die  Salzsäure  ist  in  die  verdünnte,  erkaltete  Schwefelcalcium- 
löiang  zu  giessen,  weil  umgekehrt  leicht  Wasserstoffsupersulfid  (H^S^  oder 
H*8'?)  gebildet  wird,  welches  seiner  öligen  Beschaffenheit  wegen  dem  Schwefel 
beigemengt  bleibt,  und  ihm  einen  dauernden  Geruch  nach  Schwefelwasserstoff 
verleiht. 


')  Die  Ausbeute  an  Schwefel  ist  die  gleiche,  wenn  auf  2  Mol.  CaS^  nur  2  Mol. 
Ha  (auf  obige  Mengenverhältnisse  nur  15  bis  16  Thle.  officineller  Salzsäure)  zur  Ein- 
wirkung gelangen: 

2CaS»  +  2HC1  =  CaCl«  +  Ca(SH)a  +  8S. 
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¥üf(t  man  nach  der  Entfärbung  der  Schwefelcalciumlösung  zu  derselben 
noch  Salzsäure  bis  zur  sauren  Beaction  (noch  circa  15  bis  16  Thle.  offidneller 
Säure,  verdünnt  mit  der  doppelten  Menge  Wassers),  so  erhält  man  durch  Zer- 
setzung des  Calciumthiosulfats ,  und  durch  Einwirkung  der  dabei  entstehenden 
schwefligen  Säure  auf  den  durch  Zersetzung  des  Schwefelcalciums  gebildeten 
Schwefelwasserstoff,  nach  folgenden'  Gleichungen,  eine  weitere  Menge  Yon 
Schwefel: 

III.  CaS«0«     +     2  HCl     =     CaCl«     +         80«         +     H>0     +     8 

Calcium-  Chlor-  Chlor-       Schwefligsäure-      Wasser    Schwefel 

thiosulfat        Wasserstoff       calcium  anhydrid 

IV.  SO'  4-  2H*S  +  2H»0  +  3S 

Schwefligsäure-     Schwefelwasserstoff  Wasser  Schwefel 

anhydrid 

Da  jedoch  der  auf  diese  Weise  noch  gewonnene  Schwefel  nieht  die  feine 
Yertheilung  besitzt,  wie  der  aus  der  alkalischen  Schwefelcalciumlösung  abge- 
schiedene, sondern  sich  bisweilen  weich  und  zähe  abscheidet  und  erst  allmälig 
erhärtet,  so  pflegt  man  diese  Schwefelmenge  bei  der  Darstellung  unberück- 
sichtigt zu  lassen,  und  der  gelben  alkalischen  Flüssigkeit  Salzsäure  nur  bis  zur 
neutralen  Beaction  zuzufügen. 

Da  von  den  nach  Gleichung  I.  angewendeten  12  At.  Schwefel  nur  10  At. 
zur  Bildung  von  Schwefelcalcium  (CaS^)  Verwendung  flnden  und  von  diesen 
10  At.  wieder  nur  8  At.  nach  Gleichung  n.  als  Schwefel  abgeschieden  werden, 
so  beträgt,  wenn  man  bis  zu  oben  erwähntem  Punkte  Salzsäure  zufügt,  die 
theoretische  Ausbeute  nur  66,66  Proc.: 

128  :  88 

884   :  256  =  100  :  a:;  «  =  66,66 

die  in  praxi  durch  unvermeidliche  Verluste  auf  circa  60  Proc.  herabsinkt. 

Wird  die  Schwefelcalciumlösung  mit  Salzsäure  bis  zur  sauren  Beaction 
versetzt,  so  steigt  im  günstigen  Falle  (in  praxi)  die  Ausbeute  an  Schwefel  nur 
auf  80  bis  85  Proc.,  obschon  theoretisch  nach  den  Gleichungen  n,  HI  und  IV 
aller  in  Arbeit  genommene  Schwefel  als  Suffur  prfueipitatum  wieder  gewonnen 
werden  müsste.  Abgesehen  von  den  durch  die  Gleichungen  A.  und  B.  aas- 
gedrückten Verlusten  an  Calciumthiosulfat  entweicht  nämlich  Schwefelivasser- 
stoff  in  beträchtlichen  Mengen,  da  die  durch  die  drei  Gleichungen  II,  m  und 
IV  illustrirten  Processe  sich  nicht  neben  einander,  sondern  selbst  bei  starkem 
Umrühren  der  Flüssigkeit,  stets  nach  einander  vollziehen. 

Die  Fällung  des  Schwefels  ist  an  einem  gut  ventilirten  Orto  vorzunehmen. 

Hat  man  an  Stelle  des  gereinigten  Schwefels  arsenhaltigen,  sublimirten 
Schwefel  angewendet,  so  ist,  um  das  Schwefelarsen  als  Calciumsulfarseniat : 
Ca3(As8^)^,  in  Lösung  zu  erhalten,  nur  soviel  Salzsäure  zu  der  gelben  alkalischen 
Schwefelcalciumlösung  zuzufügen,  dass  dieselbe  noch  schwach  gelb  gefärbt  ist 
und  noch  schwach  alkalisch  reagirt. 

Der  gefällte  Schwefel  bildet  ein  feines,  gelblich-weisses,  gemch-  und 
geschmackloses,  zwischen  den  Zähnen  nicht  knirschendes,  amorphes  Palyer, 
welches  in  einem  Porcellanschälchen  erhitzt,  keinen  oder  doch  nur  eine 
Spar  eines  Rückstandes  hinterlässt.  Der  präcipitirte  Schwefel  unter- 
scheidet sich  von  dem  gereinigten  Schwefel  dadurch,  dass  er  vermöge 
seiner  feinen  Yertheilung,  je  nach  der  Bereituugsweise ,  entweder  ganz 
oder  nahezu  vollständig,  in  Schwefelkohlenstoff  löslich  ist. 
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Die  sonstige  gute  Beschaffenheit  des  gefällten  Schwefels  ergieht  sich  zu- 
Dächst  durch  die  unter  Svlfwr  depurattun  angegebenen  Merkmale.  Mit  ver- 
dünnter Salzsäure  digerirt,  gebe  derselbe  nichts  an  dieselbe  ab;  letzteres  ist 
durch  Verdunsten  des  Filtrates  in  einem  Glasschälchen  oder  durch  Versetzen 
desselben  mit  Natriumcarbonatlösung  im  üeberschusse  und  gelindes  Erwärmen, 
wodurch  keinerlei  Trübung  (Kalk,  Eisen)  bewirkt  werden  darf,  leicht  zu  er- 
kennen. 


lY.    Grauer  Schwefel.     StUfur  griseum  s,  caballinum. 

Als  sogenannter  grauer  Schwefel  finden  die  erdigen,  meist  Arsen 
enthaltenden  Rückstände  der  Schwefelsublimation  zu  Yeterinärz wecken 
eine  Yerwendung. 

Schwefelbalsam.  Balaamum  8u^furi3  a.  Oleum  ttm  svJlfitraium,  Unter 
diesem  Namen  ist  eine  Losung  des  zähen,  amorphen  Schwefels  in  Leinöl  als 
obsoletes  Arzneimittel  im  Gebrauch.  Die  Barstellung  geschieht  in  folgender 
Weise:  12  Thle.  Leinöl  werden  in  einem  geräumigen,  mindestens  das  Drei-  bis 
Vierfache  dem  Volum  nach  fassenden  eisernen  Kessel  bis  zum  beginnenden 
Sieden  (circa  260^)  erhitzt,  der  Kessel  dann  vom  Feuer  abgenommen,  und  mög- 
lichst schnell  1  Thl.  erwärmten,  vollkonmien  trocknen,  gepulverten  Stangen- 
schwefels in  das  erhitzte  Gel  eingetragen.  Unter  Aufschäumen  löst  sich  der 
Schwefel  zu  einer  braunen,  syrupartigen ,  in  Terpentinöl  vollkommen  löslichen 
Flüssigkeit. 

Ueber  die  chemische  Katar  der  in  dem  Schwefelbalsam  enthaltenen  schwefel- 
haltigen organischen  Verbindungen  ist  nichts  Positives  bekannt. 


Wasserstoffverbindungen  des  Schwefels. 

Schwefelwasserstoff:  H^S. 

Moleculargewicht:  34. 
(In  100  Thln.,  H  :  5,88,  8  :  94,12). 

Syn.:  Acidtvm  stdßiydrieum ,  Acidum  hydrothionteum,    Schwefelwasserstoff- 
säore,  Hydrothionsäure^  Wasserstofifsulfid. 

Vo r k o  m  m  e  n.  Der  Schwefelwasserstoff,  welcher  zuerst  von  Scheele 
genauer  untersucht  worden  ist,  findet  sieh  in  einigen  der  Erde  entströmen- 
den vnlcanischen  Gasen;  gelöst  in  Wasser  in  den  sogenannten  Schwefel- 
wassern,  sowie  überall  da,  wo  schwefelhaltige  organische  Stoffe  in  Fäul- 
niss  begriffen  sind,  daher  in  den  Cloaken,  faulen  Eiern  etc. 

Bildung.  Die  Vereinigung  von  Schwefel  und  Wasserstoff  zu 
Schwefelwasserstoff  erfolgt  mit  ziemlicher  Leichtigkeit,  wenn  die  beiden 
Elemente  im  Entstehungsmomente,  statu  nascendi,  zusammentreffen.  So 
littst  sich  der  Schwefelwasserstoff  in  kleiner  Menge  erhalten ,  wenn  man 
Wasserstoff  durch  kochenden  Schwefel,  oder  wenn  man  Wasserdampf  und 
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Schwefeldampf  gleichseitig  Qber  glühenden  Bimeetein  leitet  Spuren  dieses 
Oasee  bilden  eich  anch  beim  Kochen  Ton  Schwefelblnmen  mit  Wasser. 
Zur  Doratellang  des  SchwefelwasserstoOä  henutzt  man  die  Erwirkung 
verd&nnter  S&oren  —  Sohwefelsäare,  Salzafinre  —  auf  gewisse  Schwefel- 
metalle —  gewöhnlich  Schwefeleisen  — ,  welche  unter  Eotwickelung  tod 
Schwefelwasserstoff  und  Bildung  eines  der  angewendeten  Säure  ent' 
sprechenden  Metallsalzes  sich  zersetzen: 

TeS  -1-  H^BO*  =  FeBO*  -|-  H=8 

Schwefeleiaan         BchwefeUäure  Ferrosnlfat  Schwefelwasserstoff 

Fe  8  +  2  HCl  =  FeCP  +  H»8 

Bchwereleisen       Chlorwaaseretoff  EiBenchlorür         Schwefelwassentoff 

DarstalluDg.    Behnfa   Entwickalung   von  Bchwefelwassereloff  werden  diu 

in  der  Flasche  a   (FiK>  76)   beändliohen   haselnuBsgroBsen  Stücke  von   ScbweTel- 

eieen  mit  einer  genügenden  Menge  Wasser  äbergosRen   und  sodann  durch  du 

Fig.  78. 


Trichterrohr  b  soviel  rohe  Balzifture  oder  SchwefeU&ure  zugefügt,  bis  nach  d«m 
Umschütteln  eine  gleichmäßige  Oasentwickelung  erfolgt.  Das  entwickelte  Gas 
ist  noch  mittelst  Hiudurchleiten  durch  das  in  der  Waschflasche  d  beOndliche 
deitillirte  Waeser  zd  reinigen. 

Um  eine  länger  anhaltende,  beliebig  su  unterbrechende  Entwickelung  von 
Schwefelwasserstoff  zu  ermöglichen ,  bedient  man  sich  des  Kipp'  sehen  Oas- 
en twickelungsapparatas  (Fig.  TT).  Die  beiden  Olaskugelu  b  und  d,  von  denen 
die  mittlere  b  zur  Aufnahme  des  Scbwefeleisens ,  die  untere  d  zur  Aufuahma 
der  verdünnten  rohen  Salzsäure  dient,  sind  durch  einen  engen  Hals  verbunden. 
In  den  einen  Tubus  der  oberen  Kugel  b  posst  luftdicht  das  lange,  bis  in  die 
unterste  Kugel  hineinreichende  Änsatzrohr  der  dritten  Kugel,  welche  man  oben 
entweder  offen  lässt  oder  mit  einem  tlteilweise  gefüllten  Sicherheitsrohre  ver- 
scbliesst.  Oiesst  man  die  verdünnt«  Säure  in  die  obere  Kngel  hinein,  so  füllt 
sich  zunächst  damit  die  untere  Kugel  d,  und  es  dringt  dann  die  Säure  von  hier 
aus  in  die  mittlere,  durch  den  Tubus  e  mit  Schwefeleisen  beschickte.   Kugel  b 
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ÖD.  Das  bierdnreb  entwickelt«  SehwefelwagBentoffgai  entweicht  (tnioli  ein  in 
d«D  Tubai  e  eingepMHteH,  niit  aiubahn  Tersebenes  Bohr.  Wünscht  man  den 
Otuatrom  eu  nnterbrechsn,  so  mlilisBat  nun  den  Olaihabn.  In  Folge  des  bier- 
ilanh  in  h  entstebenden  Oasdriicbeg,  tritt  die  darin  befindliche  Bftare  zunBcbst 
in  i  ein  nnd  von  hieraus  durch  das  AnBatzrohr  in  die  obere  Kagel  wieder  znrflck. 
Das  aal  fichwefeleiMn  dargettellte  Schwefelwaaserttoffgaii  enthält  fast  immer 
freien  Wanserstofr,  da  erateres  gewöhnlich  etwas  metallisohes  Eisen  enthalt. 
p.      .j  Bei     Anwendung     von     anwnhaltigem 

_^  Scbwefeleisen    oder    von   arsenhaltiger 

Bal2-  oder  Sebwefelsänre  ist  dem  ent- 
wickelten SchweMwasaerstofi^;a«e  anch 
stets  etwas  Arvenwameretoff  beige- 
mengt, ütn  reines  Sohwefelwasser- 
■toffgas  darznstellen,  bedient  man  sich 
des  anenfreien  Bcbwefelantimon»  (SU- 
Munt  svJfuratuia  laarigc^im) ,  welches 
man  als  grobes  Pulver  mit  reiner  Sab- 
säare  in  einem  durch  Fi^.  TS  veran- 
schaulichten Apparate  erwärmt;  oder 
des  Bohwefelcalctams  oder  Bcfawefel- 
baryumi ,  welche  beim  Uebergiensen 
mit  Balz«äure,  bereits  in  der  Kälte, 
reichliche  Mengen  von  SchwefelwasBer- 
stofT  entwickeln. 

Sie   beiden    letzteren    Materialien 
Snden  znrEntwickelnDg  reinen,  arsen- 
freien  Schwefelwasserstoffs,  besonders 
bei  der   Ausfühmng  forensisch  •chemi- 
scher   Analjeen,    Verwendung    (vargl. 
Nachweis  des  Arsens). 
Eigensohaften.     Dar  Seh werel Wasserstoff  ist  ein  farbloses,  nach 
fsnleo  Eiern  riechendes,  durch  Druck  nnd  Temperatnremiedrigong  za 
Fig.  78. 


einer  farhlosen  FlQssigkeit   condensirbares    Qss  (Drack  tod  15  Atmos- 
phiren  bei    -|-  lO").      Der    flüssige  Schwefel  Wasserstoff  ist  leichter  als 
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Wasser ,  siedet  bei  —  62^  and  erstarrt  zu  einer  eisähnlichen  Masse  bei 
—  85®.  An  der  Luft  verbrennt  das  Gas  za  Schwefligsäureanhydrid  und 
Wasser: 

H28  4-  30  =  802  4  H«0 

Schwefel-  Sauerstoff  Schwefligsäure-  Wasser, 

Wasserstoff  anhydrid 

bßi  unzureichendem  Luftzutritt  dagegen  zu  Wasser,  unter  Absoheidnng 
von  Schwefel: 

H^S  +  O  =  H«0  +  8 

Schwefelwasserstoff        Sauerstoff  Wasser  Schwefel 

Erhitzt,  zerfallt  der  Schwefelwasserstoff  in  seine  Bestandtheile  und 
zwar  langsam  schon  bei  400®,  schnell  und  Tollständig  bei  Glühhitze.  Das 
Schwefelwasserstoffgas  hat  das  specifische  Gewicht  1,177  (Luft  =  1), 
17  (H  =  1).  1  Liter  Schwefelwasserstoffgas  wiegt  bei  0*  und  760  mm 
Druck  1,5228  g.  Durch  die  meisten  Metalle  wird  es  unter  Bildung  von 
Schwefelmetallen  und  Abscheidung  von  Wasserstoff  zersetzt;  so  werden 
z.  B.  Silber,  Kupfer,  Quecksilber  scbon  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
durch  Schwefelwasserstoff  geschwärzt,  andere  Metalle  bedürfen  hierzu 
einer  Erhitzung 

Der  Schwefelwasserstoff  verdankt  seine  Anwendung  sowohl  in  Gas- 
form, als  auch  in  Lösung,  der  Eigenschaft,  Metalle  aus  ihren  Lösungen 
in  charakteristischer  Weise  als  Schwefelmetalle  abzuscheiden.  Da  eine 
Reihe  von  Metallen  nur  in  alkalischer  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff 
gefallt  wird,  andere  Metalle  dagegen  auch  bei  Gegenwart  freier  S&uren, 
und  wieder  andere  weder  in  saurer,  noch  in  neutraler  oder  alkalischer 
Lösung  hierdurch  eine  Abscheidung  erleiden,  so  kann  man  sich  desselben 
bedienen,  um  die  Metalle  bei  qualitativen  und  quantitativen  Analysen 
von  einander  zu  scheiden.  So  wird  z.  B.  das  Eisen  nur  in  alkalischer 
Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  als  schwarzes  Schwefeleisen  gefällt: 

FeSO*  +  2NH*.0H  +  H«S  =  FeS 

Ferrosnlfat  Ammoniumhydroxyd    Schwefelwasserstoff      Schwefeleisen 

+  (NH*)aS0*  4-  2Hao, 

Ammoniumsulfat  Wasser 

Kupfer,  Blei,  Antimon  etc.  dagegen  in  saurer  Flüssigkeit: 

CuSO*  +  H^S  =  CuS  4-  H«S0* 

Eupfersulfkt        Schwefelwasserstoff     Schwefelkupfer  Schwefelsäure 

Die  Salze  der  alkalischen  Erdmetalle  und  der  Alkalimetalle  werden 
nicht  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt,  da  ihre  Schwefelverbindungen 
in  Wasser  löslich  sind. 

Wasser  absorbirt  sein  dreifaches  Volum  an  SchwefelwasserstoffgaB 
und  bildet  damit  eine  den  Geruch  und  die  Eigenschaften  des  Gases  be- 
sitzende farblose,  schwach  sauer  reagirende  Flüssigkeit,  welche  den 
Namen  Schwefel  Wasserstoff wasser  (Aqua  hydrosulfurata)  führt. 
Weingeist  löst  etwa  sein  zehnfaches  Volum  an  Schwefelwasserstoff  auf. 
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Das  SchwefelwasserstoffwasBer  wird  bereitet,  indem  man  das,  durch  eine, 
etwas  Wasser  enthaltende  Waschfiasche  geleitete  Oas  in  möglichst  Inftfreies 
destiUirtes  ^Vasser  so  lange  einleitet,  bis  bei  dem  Umschütteln  der  mit  dem 
Finger  verschlossenen  Absorptionsflasche ,  letzterer  nicht  mehr  angezogen,  son- 
dern abgestossen  wird  (Fig.  76).  Zar  DarsteUung  des  Schwefel wasserstoffwassers 
können  auch  die  zur  Bereitung  des  Ghlorwassers  (siehe  dort)  dienenden  Absorp- 
tionsapparate  mit  Yortheil  Verwendung  finden.  Das  Schwefel wasserstofTwasser  ist 
in  vollkommen  angefüllten,  luftdicht  verschlossenen  Flaschen  (mit  dem  Stopfen 
nach  unten  gekehrt)  aufzubewahren ,  da  es  sich  an  der  Luft  oder  in  schlecht 
venchlossenen  Qef&ssen  unter  Abecheidung  von  Schwefel  zersetzt: 

H^S    -f    O    =    H»0     +    S. 

Dieselbe  Zerlegong  des  SchwefelwaBserstoffs  bewirken  oxydirende 
Körper,  wie  Salpetersäure,  Brom,  Chromsäure  eto.  Auch  concentrirte 
Schwefelsäure  zersetzt  das  Gas;  —  sie  kann  daher  nicht  zum  Trocknen 
desselben  verwendet  werden: 


H«S        +        naso* 

=        SO«        + 

2Hao 

+        8 

Schwefel-         Schwefelsäure 

Schweflig- 

Wasser 

Schwefel 

Wasserstoff 

saureanhydrid 

Chlor,  Brom,  Jod  scheiden  aus  Schwefelwasserstoff  ebenfalls  Schwefel  ab, 
und  zwar  unter  Bildung  der  Wasserstoffverbindungen  jener  Elemente. 
Da  der  Schwefelwasserstoff  ein  heftiges  Gift  ist,  so  ist  bei  dem  Arbeiten 
damit  entsprechende  Vorsicht  anzuwenden. 

Der  Schwefelwasserstoff  trägt  den  Charakter  einer  schwachen  zwei- 
baaischen  Säure,  als  deren  salzartige  Verbindungen  die  Sulfhydrate  und 
Sulfide  zu  betrachten  sind,  z.  B.: 

H'S  EHS  K^S 

Schwefelwasserstoff  Ealiumsulfhydrat  Kaliumsulfid 

üeber  Erkennung  und  Bestimmung  des  Schwefelwasserstoffs  siehe 
S.  128  und  S.  142.  Die  quantitative  Bestimmung  des  Schwefelwasserstoffs 
kann  auch  in  der  Weise  ausgeführt  werden,  dass  man  die  betreffende  Flüssig- 
keit mit  einem  abgemessenen  Volum  von  ArsenigsäurelÖsnng  von  bekanntem 
Gehalte  (vergl.  Ghlorwasser)  versetzt,  das  gebildete  Schwefelarsen  durch  An- 
■änem  der  Mischung  mit  Salzsäure  abscheidet  und  alsdann  durch  Titration  mit 
Jodlosung  ermittelt,  wie  viel  arsenige  Säure  in  der  vom  Schwefelarsen  abfil- 
trirten  Flfissigkeit  ^)  noch  enthalten  ist.  Die  Menge  des  vorhanden  gewesenen 
Schwefelwasserstoffs  läset  sich  dann  aus  der  Differenz  der  angewendeten  und 
der  unverändert  gebliebenen  arsenigen  Säure  leicht  berechnen,  da  nach  der 
Gleichung: 

As«0»  -f  3H«8  =  AsäS»  +  3H«0 
1  Mol.  As«  03  (198  Thle.)  3  Mol.  H^S  (102  Thln.)  entspricht. 

Wasser 8 toffpoly Sulfide.  Ausser  dem  gasformigen  Schwefelwasserstoffe 
lind  noch  einige  schwefelreichere  Verbindungen  des  Wasserstoffs,  sogenannte 
Wasaerstoffpoly Sulfide ,  welche  eine  ölige  Beschaffenheit  haben,  bekannt.  Die- 
mlben  bilden  übelriechende,  in  Wasser  unlösliche,  ölige  Flüssigkeiten,  welche 
whon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam  in  Schwefelwasserstoff:  H«S,  und 


')  Nach  Uebersättigung  mit  Natriambicarbonat. 
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Schwefel  zerfallen.  Sie  entstehen  beim  EingieBseoi  von  Kalium-  oder  Calcium- 
polyBulfidlöBungen  In  concentrirte  Salzsäure.  Da  es  jedoch  schwierig  ist,  diese 
Verbindungen  rein  darzustellen,  so  konnte  ihre  Zusammensetzung  noch  nicht  mit 
Sicherheit  festgestellt  werden  (H^S^,  H^S',  H^S**?).  Verbindungen  des  Wasser- 
BtoffhexasulMs  (H'S®)  mit  Strychnin  und  Brucin  sind  durch  Einwirkung  von 
Schwefelwasserstoff  auf  alkoholische  Lösungen  jener  Körper,  bei  Gegenwart 
▼on  Luft,  dargestellt  worden. 


Sauerstoff-  und   Sauerstoff-Wasserstoffverbin- 
dungen   des  Schwefels. 

Der  Schwefel  bildet  mit  Sauerstoff  vier  Yerbindangen ,  von  denen 
zwei  als  säurebildende  Oxyde  oder  als  Säureanhydride  zu  bezeichnen 
sind,  da  sie  sich  mit  Wasser  zu  starken  Säuren  vereinigen: 

SO^    :  Schwefligsäureanhydrid  oder  Schwefeldioxyd, 
SO^    :  Schwefelsäureanhydrid  oder  Schwefeltrioxyd, 
8^0^  :  Schwefelsesquioxyd, 
8^0'  :  Ueberschwefelsäureanhydrid. 

Durch  Bindung  von  Wasser  liefern  die  beiden  ersteren: 

H«S08  :  Schweflige  Säure, 
H^SO*  :  Schwefelsäure. 

Ausser  diesen  beiden  Säuren  sind  noch  folgende  Säuren  des  Schwefels, 
deren  Oxyde  bis  jetzt  noch  nicht  dargestellt  worden  sind,  bekannt: 

H^SO^    :  Monothionige  Säure  oder  Hydromonothionige  Säure, 
H^S^O^  :  ünterschweflige   Säure,  Thioschwefelsäure  oder  Dithionige 

Säure. 
H^S^O*  :  Dithionsäure  oder  Untersehwefelsäure, 
Has»0«  :  Trithionsäure, 
H«S*0«  :  Tetrathionsäure, 
H«S*0«  :  Pentathionsänre, 
H^S^O^  :  Pyroschwefelsäure. 

Die  Namen  dieser  letzteren  Säuren  sind  abgeleitet  von  Thion  (9biov^ 
Schwefel);  die  denselben  vorgesetzten  griechischen  Zahlwörter  geben  die 
Anzahl  der  darin  vorhandenen  Schwefelatome  an. 


Schwefligsäureanhydrid,  Schwefeldioxyd:  SO*. 

Moleculargewicht :  64. 
(In  100  Thln.,  8  :  50,0,  O  :  50,0.) 

Das  Anhydrid  der  schwefligen  Säure  ist  als  das  Verbrennungs- 
product  des  Schwefels  seit  den  ältesten  Zeiten  bekannt,  und  wurde  als 
solches  zum  Räuchern  und  Bleichen  verwendet.  Es  findet  sich  fertig 
gebildet  in  den  vulcanischen  Gasen. 
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BilduDg.  Schwefliggftareanhjdrid  bildet  sich  nicht  nur  beim  Ver* 
brennen  des  Sohwefeli,  Bondern  aacb  beim  Erhitsen  scbwe  fei  haltiger 
Sabttancen  an  der  Lnft  (R6sten  von  Kieaen  und  Blenden  etc.).  Dasselbe 
eatiteht  ferner  beim  Erbitaen  von  Schwefel  mit  Metalloxyd en  (z.  li.  Zink-, 
Bl«i-,  Qoecksilberoxf d) ,  bei  der  Zerlegung  der  Thioanlfate  darcb  Salz- 
■äare,  beim  Erhitzen  von  Schwefelgänre  oder  von  Schwefelafiureanhydrid 
inr  Rothghith  etc.  Um  es  darznstetlen,  erhitzt  man  concontrirte  Schwefel- 
ünre  mit  gewiasen  Uetallen  (Kupfer,  Quecksilber,  Silber^  oder  mit  Kohle, 
oder  mit  Schwefel. 

Dantellung;.      l)   Kupfer   und   BcliwerelHäare.      Zu   dietiein   Zwecke 

wiiil  <]iu  Kupfur   in  Gentalt   von  Drebspüneu    culei'  Bledi   benuUt,    udiI   äaiuit 

ein  Kolben  (Fig.  79)  lialb  angefüllt.    Auf  das  Kapfer  giegat  man  soTiel  englische 

BcbirefeMur«,  ilass  der  Kolben  damit  '/g  genillt  ist,    und   erbitxt   das  Oemisch 

Fig.  78. 


aaf  dem  Drahtnetze  oder  dem  Sandbade  bis  zur  Oasentwicbelung.  Um  ein 
G«benteigen  der  Flfiiaigkeit  zu  verhüten,  ixt  alsdann  daa  Fener  etwa«  zu 
mänigen.  Daa  sich  entwickelnde  Oa«  wird  zunächst,  nm  es  von  mitgeriosener 
Bfbwsfeliinre  in  befreien,  durch  eine  etwu  Wasser  enthaltende  WaHchflasche 
und  dann,  je  nach  dem  Zwecke  der  Darstellung,  in  Wasser,  Nairiumcarbonat- 
irmag  etc.  geleitet: 

Cn        +        2H»S0'        =        CuSO»         +         2H»0         +        80» 
Kupfer  SchwefelBänre  Kiipfersulfat  Wasner  Bcliwefiigniiure- 

anbydrid 
2)  Kohle  und  ScKwefelsaare.  In  dem  durch  Fig.  79  illnstrirten  Appa- 
rate  erhitzt  man  grob  gepulverte  Holzkohle,  welche  mit  concentrirter  Bchwefel- 
•inre  zu  einem  dönnen  Brei  angerührt  ist.  Hierbei  bildet  sich  neben  Bchwrllig- 
■iareanhjdrid  anch  Kohlensäureanhydrid;  letztnres  beeinträchtigt  jedoch  weder 
die  Dantellong  von  wftueriger  Bc:hweaiger  Säure,  noch  die  von  schwell  igsanren 
SiUeii,  da  es  in  beiden  Pillen  von  den  betreffenden  Fliisnigkeiten  nicht  ab- 
•orbirt  wird : 

c     -I-      Binao*      =      CO»      +      sh*o      +      sso» 

Kohle  Bcbwefelsilare      KohlenaSare-  Wasser  Schwell  igKÜure- 

anhydrid  auhydrid 

Scknidi,   pharauccDliicIia  CbnniB.    L  12 
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3)  Schwefel  und  Schwefelsäure.  1  Thl.  Schwefel  wird  mit  6  Thlo. 
englischer  Schwefelsäure  in  dem  durch  Fig.  79  illustrirten  Apparate  erhitzt.  Der 
Schwefel  schmilzt  zunächst  und  wird  allmälig  von  der  Schwefelsäure  in  Schweflig- 
Säureanhydrid  übergeführt: 

S        +         2H«S0*        =         2H20         -I-         SSO* 

Schwefel        Schwefelsäure  Wasser  Schwefligsäure- 

anhydrid 

Will  man  Schwefligsäureanhydrid  im  flüssigen  Zustande  darstellen,  so  leitet 

man  das   nach  der  Methode  1  oder  3  bereitete  Gas  zunächst  durch  concentrirte 

p-      gQ  Schwefelsäure,  die   man   an  Stelle  des  Wassers  in 

die  Waschflasche  giesst,  und  dann,  nachdem  es  auf 
diese  Weise  getrocknet  ist,  in  ein  mit  g^t  schliessen- 
den  Olashähnen  versehenes  TJ-fÖrmiges  Rohr  (Fig.  80), 
welches  in  eine  Kältemischnng  aus  Eis  und  Koch- 
salz gestellt  wird. 


Eigenschaften.  Das  Schwefligsäurean- 
hydrid ist  hei  gewöhnlicher  Temperatur  ein 
farbloses,  stechend  riechendes  Gas,  welches  sich 
bei  — 10®  oder  durch  einen  Druck  von  3  Atmo- 
sphären in  eine  farhlose,  bei  — 8®  siedende  und  bei  — 75®  krystallinisch 
erstarrende  Flüssigkeit  verwandelt.  Das  specifische  Gewicht  des  gas- 
förmigen Schwefligsäureanhydrids  ist  2,213  (Lnft=l),  oder  32  (H=  1), 
das  des  flüssigen  Schwefligsäureanhydrids  bei  — 20®  1,49  (Wasser  =  1). 
1  Liter  des  Gases  wiegt  bei  0®  und  760  mm  Drn6k  2,862  g.  Von  Wasser 
wird  das  Gas  leicht  absorbirt  zu  einer  stechend  riechenden,  stark  sauer 
reagirenden  Flüssigkeit  (wässerigenschwefligenSäure).  Ein  Volain 
Wasser  nimmt  bei  15®  43,5  Volume  Schwefligsänregas  auf  und  liefert 
eine  Lösung  vom  speciflschen  Gewichte  1,046,  entsprechend  einem  Ge- 
halte von  9,54  Gew.-Proc,  SO^  Ein  Volum  Alkohol  löst  bei  15®  115,8 
Volume  Schwefligsäureanhydrid. 

Aus  der  bei  0®  gesättigten  wässerigen  Lösung  scheiden  sich  Kry- 
stalle  von  der  Formel:  SO»  +  15H«0  =  H«S03  +  UH^O  i)  ab,  welche 
jedoch  schon  bei  -f~  4®  in  Schwefligsäureanhydrid  und  Wasser  zerfallen. 
In  wässeriger  Lösung  wird  das  Schwefligsäureanhydrid  allmälig  bei 
Luftzutritt  in  Schwefelsäure  übergeführt;  schneller  vollzieht  sich  die 
Umwandlung  in  Schwefelsäure  auf  Zusatz  von  Chlor,  Brom,  Jod,  welche 
sich  dabei  in  ihre  Wasserstoffverbindangen  verwandeln,  ebenso  auch 
durch  oxydirende  Agentien,  wie  Chromsänre,  Salpetersäure  etc.  Diese 
Neigung  des  Schwefligsänreanhydrids ,  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff 
nnd  Wasser  in  Schwefelsäure  überzugehen,  macht  dasselbe  zu  einem 
kräftigen  Reductionsmittel.  Auf  einen  Reductionsprocess  ist  anch  das 
Bleichen  von  Farbstoffen  durch  Schwefligsäureanhydrid  zurückzuführen; 
indem  das  Schwefligsäureanhydrid  sich  hierbei  mit  dem  Sauerstoffe  des 


')  Nach  Geuther  H^SOa  -f  SH^O. 


Schweflige  Säure.  179 

Wassers  verbiodet,  wird  Wasserstoff  frei  gemacht,  welcher  mit  jenen 
Farbstoffen  farblose,  durch  Auswaschen  mit  Wasser  zu  entfernende  Ver- 
bindangen  eingeht: 

SO»        +        2HaO        =        H^SO*        +        2H 

Schwefligsäure-        Wasser  8chwefelBäure       Wasserstoff 

aBhydrid 

Werden  diese  farblosen  Wasserstoffverbindungen  durch  Auswaschen 
nicht  entfernt,  so  erscheint  allmälig  die  Farbe  wieder,  indem  der  Sauer- 
stoff der  Luft  dieselben  unter  Bildung  von  Wasser  wieder  oxydirt.  Bis- 
weilen beruht  die  durch  Schwefligsäureanhydrid  bewirkte  Entfärbung 
aach  nur  auf  der  Bildung  einer  farblosen  Verbindung  des  Farbstoffes 
mit  schwefliger  Säure.  Bringt  man  daher  diese  entfärbten  Gegenstände 
(z.B.  Rosen)  in  verdünnte  Schwefelsäure,  so  wird  jene  Verbindung  wieder 
zerlegt  und  der  Farbstoff  in  Folge  dessen  regenerirt. 

Ausser  sum  Bleichen,  findet  das  Schwefligs&ureanhydrid  auch  als 
Aotisepticum  Verwendung,  da  es  Pilze  und  Fäulnisskeime  zerstört  und 
in  Folge  dessen  die  hierdurch  bedingten  Gährungs-  und  Fänlnissprocesse 
Terhindert.  Das  Schwefligsäureanhydrid  dient  daher  zum  Schwefeln  des 
Weines,  zum  Conserviren  von  Fleisch  und  ähnlichen,  leicht  zersetzbaren 
Substanzen,  als  Desinfectionsmittel  etc. 

Im  Sonnenlichte  verbindet  sich  das  Schwefligsäui*eanhydrid  mit  Chlor 
za  Sulfurylchlorid:  SO^Cl^  einer  farblosen,  bei  70  bis  71°  C.  sieden- 
den Flüssigkeit  von  1,659  specifischem  Gewicht  bei  20^0.  Die  gleiche 
Verbindung  wird  auch  gebildet  beim  Einleiten  von  Schwefligsänre- 
anhydrid  und  Chlor  in  Eisessig. 

Das  gpecifische  Gewicht  der  wässerigen  schwefligen  Säure  beträgt  hei  15°  C. 
nach  Anthon: 

Gehak  an  80^    .    .    .  0,95     1,9       2,86     3,82     4,77  5,72     6,68     7,63     8,59     9,54 
Spedflsches  Gewicht  .  1,005  1,009  1,013  1,016  1,02  1,023  1,027  1,031  1,036  1,046 

Schweflige  Säure,  Acidutn  sulfurosum:  H^SG^,  ist  im  freien  Zu- 
stande nicht  bekannt,  sondern  nur  in  wässeriger  Lösung  und  in  Salzen. 
Ans  letzteren  abgeschieden,  zerfällt  sie  sofort  in  Schwefiigsäureanhydrid 
nod  Wasser.  Sie  ist  eine  zweibasische  Säure  und  bildet  daher,  je  nach- 
dem darin  1  oder  2  Atome  Wasserstoff  durch  Metall  ersetzt  werden, 
saare  und  neutrale  Salze: 

H»SO»  KHSO»  K2S03 

Schweflige  Säure  Saures  schweflig-  Neutrales  schweflig- 

saures  Kalium  saures  Kalium 

Die  anorganischen,  als  Sulfite  bezeichneten  Salze  der  schwefligen  Säure 

icheinen  sich   von  einer  Säure  der  Formel  3G^|q„  abzuleiten,  wogegen   die 

zusammengesetzten  Aether  der  schwefligen  Säure  (siehe  II.  organ.  Theil)  zum 
Thail  als  Abkömnolinge  einer  mit  obiger  Verbindung  isomeren  Säure  der  Formel 

IOH 
Q„  aufzufassen  sind. 

12* 
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Die  Sulfite  werden  gebildet  beim  Einleiten  von  Schwefligsäureanbydrid  in 
Wasser,  in  welchem  eine  Base  oder  ein  kohlensaures  Salz  gelöst  oder  suspendin 
ist,  oder  durch  Wechselzersetzung  zwischen  einem  Alkalisulfit  und  einem  Metall- 
salze.  Die  sauren  Sulfite  sind  sämmtlich  in  Wasser  löslich,  von  den  neutralen 
Sulfiten  sind  die  der  Alkalimetalle  leicht  in  Wasser  löslich,  wogegen  die  der 
übrigen  Metalle  sich  nur  schwer  oder  gar  nicht  lösen.  Durch  Kohlensäure  und 
Borsäure  werden  die  Sulfite  nicht  zersetzt;  Phosphorsäure  und  andere  Mineral- 
säuren zerlegen  sie  unter  Entwickelung  von  Schwefligsäureanhydrid.  Beim  Er- 
hitzen an  der  Luft,  sowie  durch  Einwirkung  von  oxydirenden  Agentien  werden 
die  Sulfite  in  Sulflate  verwandelt.  Bei  Luftabschluss  erhitzt,  gehen  die  Sulfite 
in  ein  Gemisch  von  Solfot  und  Sulfid  über,  z.  B.: 

4Na2S08  =  3Na«S0*  +  Na»S. 

Erkennung.  Die  schweflige  Säure  lässt  sich  leicht  in  ihren  Losungen  und 
auch  in  ihren  Salzen  durch  den  stechenden  Geruch  ihres  Anhydrids  erkennen, 
welchen  erstere  an  sich,  letztere  erst  dann  entwickeln,  wenn  sie  mit  verdünnter 
Salzsäure  oder  Schwefelsäure  Übergossen  werden.  Bringt  man  in  das  sich  ent* 
wickelnde  Gas  ein  Papier,  welches  mit  Stärkekleister  getränkt  ist,  dem  etwas 
Kalium jodat  zugefugt  wurde,  so  wird  dasselbe  selbst  bei  Gegenwart  von  sehr 
geringen  Mengen  von  Schwefligsäureanhydrid  gebläut  (Jodstärke): 

2KJ08     4-     5S0«     4-     4H«0     =    ja    -f     2KHS0*      +      SH^SO* 
Kaliurojodat     Schweflig-         Wasser         Jod      Saures  Kalium-       Schwefel- 
säureanhydrid Sulfat  säure 

Durch  einen  Ueberschuss  von  Schwefligsäureanbydrid  verschwindet  die 
Blaufärbung  wieder,  indem  das  frei  gemachte  Jod,  welches  dieselbe  bedingt,  in 
Jodwasserstoffsäure  übergeführt  wird: 

802     4-     2J    4-     2H20     =    2HJ     +    H^SO* 
Schweflig-       Jod  Wasser      Jodwasser-    Schwefel- 

säureanhydrid Stoff  säure 

Letztere  Beaction  benutzt  man  auch,  um  den  Gehalt  einer  Lösung  an 
Schwefligsäureanbydrid  maassanalytisch  zu  bestimmen;  zu  diesem  Zwecke  setzt 
man  zu  einer  abgewogenen  Menge  derselben  zunächst  etwas  Stärkekleister  nnd 
dann  aus  einer  Gay-Lussac' sehen  Bürette  unter  Umrühren  so  viel  Jodlösnng 
(in  Jodkalinm)  von  bekanntem  Gehalte,  bis  eine  bleibende  Blaufärbung  eintritt. 
Aus  der  Menge  der  verbrauchten  Jodlösung  lässt  sich  dann  nnter  zn  Grande - 
legnng  obiger  Gleichung  der  Gehalt  an  SO^  berechnen. 

Da  Schwefligsäureanbydrid  durch  Wasserstoff  im  statu  nascendi  in  Schwefel- 
wasserstoff übergeführt  wird,  so  lässt  es  sich  auch  durch  die  Bildung  letzterer 
Verbindung  erkennen: 

S02  4-  6H  =  H^S  4  2H*0. 

Zur  Ausführung  dieser  Reaction  bringt  man  etwas  von  der  zu  prüfenden 
Substanz  in  ein  Reagensglas,  in  welchem  durch  schwefelfreies  Zink  and  ver- 
dünnte, chemisch  reine  Schwefelsäure  Wasserstoff  entwickelt  wird,  und  weist 
alädann  das  gebildete  Schwefelwasserstoffgas  durch  ein  mit  verdünntem  Blei- 
essig getränktes  Papier  nach,  welches  man  über  das  betreffende  Reagensglas 
hält  (Schwärzung  durch  gebildetes  Schwefelblei). 

Um  schweflige  Säure  gewich tsanaly tisch  zu  bestimmen,  führt  man  dieselbe 
dnrch  Chlorwasser  oder  Salpetersäure  in  Schwefelsäure  über  und  bringt  dic^e 
dann  in  Gestalt  von  Baryumsulfat  (siehe  Schwefelsaurebestimmung  8.  138)  zur 
Wägung. 
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Schwefelsäareanhydrid,   Schwefeltrioxyd:  SO*. 

Moleculargewicht :  80. 
(In  100  Thln.,  8  :  40,0,  O  :  60,0.) 

Bildung  aud  Darstellnng.  Diese,  fälschlicherweise  aach  als  wasserfreie 
Schwefelsaure  bezeichnete  Verbindung  entsteht  durch  directe  Vereinigung  von 
Bchwefligsaureanhydrid  und  Sauerstoflf,  wenn  beide  Oase  über  erhitzten  Platin- 
schwamm geleitet  werden  (technisches  Verfahren  von  Wink  1er,  vergl.  Pyro- 
schwefdlsäure). 

Am  leichtesten  lässt  sich  das  Schwefelsäureanhydrid  darstellen  durch  gelindes 
Erhitzen  ton  rauchender  Schwefelsäure  (Py roschwefelsäure :  H^S^O^),  und  Auf- 
fangen der  Dämpfe  in  einer  gut  gekühlten,  trocknen  Vorlage.  Schwefelsäure- 
anhydrid wird  auch  erhalten  durch  Erhitzen  vieler  schwefelsaurer  Salze,  wie 
z.  B.  von  Ferrosulfat ,  Antimonsulfat ,  saurem  Kaliumsulfat  etc. ,  sowie  endlich 
durch  Destillation  von  concentrirter  Schwefelsäure  mit  Phosphorsäureanhydrid: 

HSSO*  4-  P^O*  =  SO'  +  2HP08 

Schwefelsäure         Phosphorsäure-     Schwefelsäure-        Metaphosphor- 

anhydrid  anhydrid  säure 

« 

Eigenschaften.  Das  Schwefekäareanhydrid  bildet  lange,  durch- 
sichtige Prismen,  welche  bei  -1-16®  schmelzen  und  bei  -|-  46^  sieden. 
Specifisches  Gewicht  bei  13®  C:  1,9546  (Wasser  =  1).  Bei  längerer 
Aufbewahrung  unterhalb  einer  Temperatur  von  25®  verwandelt  sich  dasselbe 
in  eine  andere  Modification,  welche  lange,  seidenglänzende  Nadeln  bildet, 
die  erst  über  50®  schmelzen  und  sich  dabei  wieder  in  die  erstere  Modifi- 
cation zurück  verwandeln. 

Das  Schwefelsäureanhydrid  zieht  mit  grosser  Begierde  Wasser  an 
und  verbindet  sich  damit  zu  Schwefelsäure:  H^SO^.  Diese  Vereinigung 
vollzieht  sich  unter  Zischen  und  starker  Wärmeentwickelung,  wenn  man 
das  Anhydrid  in  Wasser  einträgt.  An  der  Luft  stösst  es  dicke  weisse 
Nebel  ans.  Im  vollkomroen  trocknen  Zustande  röthet  das  Anhydrid  blaaes 
Lackmuspapier  nicht.  Als  Dampf  durch  glühende  Röhren  geleitet,  zer- 
fallt es  in  Schwefligsäureanhydrid  und  Sauerstoff.  Mit  trocknem  Chlor- 
wasserstoff verbindet  sieh  das  Schwefelsäureanhydrid  zu  Ghlorsulfon- 
Bäare  oder  Seh wefelsäurecblorhydrin:  SO^HGl,  einer  farblosen, 
bei  150  bis  157®  C.  siedenden  Flüssigkeit  vom  specifischen  Gewichte 
1,776  bei  18®  G.  Brom-  und  Jodwasserstoff  liefern  keine  entsprechenden 
Verbindungen.  Schwefel  wird  von  dem  Schwefelsäureanhydride,  je  nach 
den  Mengenverhältnissen,  mit  blauer,  grüner  oder  brauner  Farbe  gelöst 
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Schwefelsäure:   H^SO*. 

Acidum  sulfuricum^  Schwefelsäurehydrat,  Schwefelsäuremonohydrat. 

Moleculargewicbt:  98. 
(In  100  Thbi.,  H  :  2,04,  8  :  32,65,  O  :  65,31)  oder  (SO^:  81,63,  H«0  :  18,37). 

Geschichtliches.  Schon  der  im  8ten  Jahrhundert  lehende  AI chem ist 
Geher  scheint  Schwefelsäure  im  unreinen  Zustande  dargestellt  zu  haben; 
die  erste  genauere  Beschreibung  ihrer  Darstellung  datirt  jedoch  erst  aus 
dem  15ten  Jahrhundert  von  BasiliusValentinus,  welcher  dieselbe  aus 
Eisenvitriol  bereitete.  Das  jetzt  gebräuchliche  Verfahren  der  Darstellung^ 
der  Schwefelsäure  aus  Schwefel  soll  von  Cornelius  Drebbel  gegen  die 
Mitte  des  18ten  Jahrhunderts  in  England  angewendet  worden  sein.  Die 
Einführung  der  Bleikammern:  1746,  ist  das  Verdienst  von  Roebuck 
und  Garbett  in  Birmingham.  Die  richtige  Zusammensetzung  der 
Schwefelsäure  ermittelte  Lavoisier  im  Jahre  1777. 

Vorkommen.  Im  freien  Zustande  findet  sich  die  Schwefelsäure  in 
Gewässern,  welche  in  der  Nähe  von  Vulcanen  entspringen,  da  das  von 
dem  Wasser  gelöste  Schwefligsäureanhydrid  durch  den  Sauerstoff  der 
Luft  allmälig  zu  Schwefelsäure  oxydirt  wird.  So  enthält  z.  B.  der  in  den 
Anden  entspringende  Rio  vinagre  ^loProc,  eine  Quelle  am  Paranno 
de  Ruiz  in  Neu-Granada  sogar  nahezu  Vio  ^oc.  freier  Schwefelsäure. 
Ein  höchst  merkwürdiges  weitered  Vorkommen  von  freier  Schwefelsäure 
ist  das  in  dem  Drüsensafte  einer  sicilianischen  Schnecke,  Doleunt  gcdea. 
Gebunden  findet  sich  Schwefelsäure  in  den  natürlichen  Sulfaten,  z.  B.  im 
Gyps:  CaSO*  +  2H80,  Anhydrit:  CaSO*,  Schwerspath:  BaSO*, 
Coelestin:  SrSOS  Kieserit:  MgSO*  +  H«0,  etc. 

Bildung.'  Schwefelsäure  wird  gebildet  beim  Lösen  Yon  Schwefel- 
säureanhydrid in  ViTasser,  beim  Erhitzen  yon  Schwefel  mit  Wasser  auf 
200^0.,  sowie  bei  der  Einwirkung  oxydirender  Agentien  auf  Schwefel, 
Schwefelmetalle  und  schweflige  Säure. 

Darstellung.  Die  Darstellung  dieser  wiclitigsten  aller  Säuren  geschiebt 
nur  fabrikmässig,  und  zwar  bildet  dieselbe  einen  der  Hauptfiftbrikatiouszweige 
der  chemischen  Industrie.  Die  Darstellung  der  Schwefelsäure  basirt  auf  der 
Oxydation  des  Schwefligsäureanhydrids,  welche  sich  mit  Leichtigkeit  vollzieht, 
wenn  dasselbe  mit  Wasser,  Luft  und  Salpetersäure  zusammengebracht  wird. 
Letztere  wird  hierbei  allmälig  zu  Stickoxyd:  NO,  reducirt,  welches  alsdann 
durch  atmosphärischen  Sauerstoff  wieder  in  höhere  Oxydationsstufen  des  Stick- 
stoffs zurück  verwandelt  wird,  die  hierauf  ihrerseits  unter  Bückbildung  von 
Stickoxyd  von  Neuem  oxydirend  wirkeu. 

Das  zur  Schwefelsäurefabrikation  erforderliche  Schwefligsäureanhydiid  wird 
entweder  durch  Verbrennen  von  Schwefel  oder  durch  Bösten  von  Schwefelkies 
erzeugt;  dasselbe  wird  alsdann,  gemischt  mit  atmosphärischer  Luft,  in  die 
sogenannten  Bleikammern  —  grosse  viereckige,  aus  Bleiplatten  zusammengefügte 
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oDd  von  einem  hölzamea  Oeröst«  umgebeiia  KKDunani  —  geleitet.  Bolchar 
Kammern  und  gewöhnlich  drei  vorhaotleD ,  von  denen  die  erste  und  letzt« 
kleiner,  die  mittlere  dsgegen  dem  Baaminhklte  nftch  die  gräsrte  iat.  Der  nöthige 
Waxerdampf  (e,  Fig.  8l)  wird  autor  einem  I>racke  von  3  bis  3  Ätmotphären 
direct  am  einem  DtkmpfkeMel  in  die  Eammem  geleitet.  Die  Salpetersäure 
wird  entweder  aU  aolche  in  die  enM  Kammer  gebracht,  indem  man  dieselbe 
in  einem  dänneu  Btrable  an*  B«servoiren ,  welche  ausserhalb  denelben  stehen, 
auf  Terrauen  von  Steingut,  die  iioh  innerhalb  der  ersten  Kammer  befinden, 
fli«sseD  IScst,  oder  indem  man  gnsseiseme  Kästen  oder  Pfsunen  mit  einem 
Gemische  von  Natriamnitrat  und  Schwefelsaure  besohickt,  dieselbe  durch  die 
Hitie  desSchwefel-  oderKiesofens,  über  welchen  sie  gestellt  sind,  erwärmt,  und 
die  lieh  entwickelnden  salpetersäurehalUgen  Dämpfe  in  die  erste  Kammer  ein- 
kiteL  In  den  meisten  Schwefalaäurefabtikeu  befindet  sich  cwiBChen  dem  Kies- 
oder  dem  Schwefelofeu  und  der  ersten  Kammer  (Fig.  81),  und  ebenso  hinter 
Fig.  81. 


dci  dritten  Kammer  je  ein  aus  Bletplatten  zusammengefügter,  innen  mit  einem 
Hantel  aus  feuerfesten  Backsteinen  ausgekleideter,  14  bis  15m  bober  Tburm, 
Ion  denen  der  eine  mit  feuerfestem  Materiale  der(QtoTer-Thurm),  der  andere 
(der  Oa;-Lnisac'scbe  Thurm)  mit  Coaksstückec  gefnllt  ist.  Der  hinter  der 
letzten  Bleikammer  befindliche  Tburm  K  (Qay-Lussac'scher  Thntm),  in 
welchem  ans  einem  darüber  beQndlichen  Reservoire  M'  ooncentrirte  Schwefel- 
•iure  langsam  niederfliesst ,  bat  den  Zweck,  die  aus  der  letzten  Kammer  aus- 
tretenden, unverbrauchten  niederen  SauerstofTverbindungen  des  Btickst'jB'B  — 
nitroseo  Oese  —,  die  sich  in  der  heiabfliessendeu  Schwefelsäure  auflösen,  zu 
lammelo.  Die  aus  dem  Qaj-Lussac'sohen  Tharme  abfliegsende,  mit  nitrosen 
Gasen  gesättigte  Bohwefelsäure  wird  durch  Luftdruck  auf  den  zwischen  dem 
Kies-  oder  Schwefelofen  F  und  der  ersten  Blelkammer  beSndlicben  ThunnC 
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(Glover-Thurm)  gepumpt,  um  hier  im  Verein  mit  verdünnter  Schwefelsäure  — 
Kammersäure  — ,  welche  in  einem  darüber  befindlichen  Beservoire  M  enthalten 
ist,  langsam  niederzufliessen.  In  den  unteren  Theil  dieses  Thnrmes  wird  direct 
das  aus  den  Kies-  oder  Bchwefelöfen  kommende,  mit  Luft  gemengte,  heisse 
Schwefligsäureanhydrid  eingeleitet;  auf  diese  Weise  wird  die  uiederfliesaende 
Schwefelsäure  durch  das  sie  durchströmende  heisse  Schwefligsäureanhydrid 
einestbeils  vollständig  von  Salpetersäure  und  anderen  Bauerstoffverbindungen 
des  Stickstoffs  befreit  —  denitrirt  — ,  anderentheils  wird  sie  auch  durch  die 
hohe  Temperatur  der  eintretenden  Oase  concentrirt.  Aus  dem  Glover-Thurm 
gelangt  dann  das  auf  ungefähr  70®  abgekühlte  Schwefligsäureanhydrid  in  die 
erste  Bieikammer,  um  hier  weiter  durch  die  vorhandene  Salpetersäure  zu 
Schwefelsäure  oxydirt  zu  werden. 

Der  Process,  welcher  sich  innerhalb  der  Bleikammern  vollzieht,  ist  noch 
nicht  in  seinen  einzelnen  Beactionen  mit  Sicherheit  klar  gelegt,  jedoch  durfte 
derselbe  im  Wesentlichen  durch  folgende  Gleichungen  zu  illustriren  sein: 


1) 


2) 


3) 


SO«  +  2HN08        =        H^SO*        +         2N0« 

Schwefligsäure-         Salpetersäure         Schwefelsäure      Untersalpeter- 
anhydrid säure 

3N0«  +  H^O  =  2HN0»  +  NO 

Untersalpetersäure  Wasser  Salpetersäure  Stickozyd 

NO        +        O  =  NO» 

Stickoxyd         Sauerstoff        Untersalpetersäure 


2HN03 
Salpetersäure 


H^O 
Wasser 


1)  SO»  + 

Schwefligsäure- 
anhydrid 

2)  4  NO»         + 

Untersalpeter- 
säure 

3)  N^O»  +  SO»         + 

Salpetrig-  Schweflig- 

säureanhydrid      Säureanhydrid 

4)  2NO         -f 

Stickoxyd 


H«SO* 
Schwefelsäure 


=  N»08 

Salpetrigsäure- 
anhydrid 

H«0        =        H»80* 

Wasser  Schwefel 

säure 

O        =        N»08 

Sauerstoff        Salpetrig- 
säureanhydrid 


4-  2N0» 

Untersalpeter- 
säure 

2HN05 
Salpetersäure 


+ 


+         2NO 
Stiokoxyd 


Nach  vorstehenden  Gleichungen  müsste  eine  kleine  Menge  Salpetersäure 
eine  unbeschränkte  Menge  von  Schwefligsäureanhydrid  in  Schwefelsäure  ver- 
wandeln. In  der  Praxis  ist  dies  jedoch  nicht  der  FaU,  da  Verluste  an  Sauer- 
stoff Verbindungen  des  Stickstoffs  trotz  der  Anwendung  des  Gay-Lu8sac*sohen 
und  des  Glover-Thurmes  nicht  zu  vei*meiden  sind. 

Fehlt  es  bei  der  Fabrikation  der  Schwefelsäure  an  Wasser,  so  bUden  sich 
farblose,  bei  73^0.   schmelzende  Krystalle  von  Nitrosulfonsäure,  die  soge- 

10H 
NO»*  ^^^^1^®  durch  Wasser 

in  Salpetrigsäureanhydrid  und  Schwefelsäure  zerlegt  werden: 

2 SO»  {^Q2  +  H»0  =  2H2SO*  +  N»03. 

Die  stärkste  Schwefelsäure,  welche  sich  in  den  Bleikammem  darstellen 
lässt,  die  sogenannte  Kammersäure,  enthält  60  hi»  64  Proc.  H»8  0^     Die 
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weitere  Concentration  deraelbeii  geschieht  ztmäcfast  in  BleipfaDnen,  bis  die  Sänre 
75  bifl  77  Proc  H^BO*  enthält,  und  schliesslich  in  Platingefössen,  welche  die  Ge- 
stalt eines  Destillirapparates  besitzen.  An  Stelle  der  Platinapparate  hat  man 
aach  zur  weiteren  Concentration  der  Schwefelsäure  dünne,  möglichst  gleich- 
massige  Glasretorten,  welche  in  grösserer  Anzahl  in  Sandbädem  erhitzt  werden, 
verwendet. 

Behofs  Darstellung  von  arsenfreier  Schwefelsäure  ist  es  erforderlich, 
das  zum  technischen  Betriebe  verwendete  Schwefligsäureanhydrid  aus  arsen- 
freiem Schwefel  oder  aus  arsenfireiem  Schwefelkies  zu  erzeugen,  oder  eventuell 
die  arsenhaltige  Kammersäure  in  geeigneter  Weise  von  Arsen  zu  befreien.  Zu 
letzterem  Zwecke  behandelt  man  die  durch  Herabfliessen  aus  engen  Oeffnungen 
in  Bleithürmen  fein  vertheilte  Kammersäure  mit  Schwefelwasserstoff  und  ent- 
fernt das  gebildete  Schwefelarsen  durch  Filtration  durch  Sandfilter ,  oder  man 
fagt  der  auf  70  bis  80<^C.  erwärmten  Kammersäure  eine  dem  Arsengehalte  ent- 
sprechende Menge  von  Natriumthiosulfatlösung  zu: 

A8«0»  +  3Na«B208  =  As«S»  -f  SNa^SO*. 

Eigenschaften.  Reine  Schwefelsäure:  H'SO^,  lässt  sich  weder 
durch  Eindampfen,  noch  durch  fortgesetztes  Destilliren  der  wasser- 
haltigen darstellen.  Die  auf  diese  Weise  möglichst  concenirirte  Säure, 
welche  hei  15^0.  ein  specifisches  Gewicht  von  1,842  besitzt,  enthält 
immer  noch  1,5  Proc.  Wasser  (H«SO*  +  ViaH'O).  Kühit  man  dieselbe 
jedoch  auf  0^  ab,  so  scheiden  sich  farblose,  prismatische  Krystalle  der 
reinen  Säure:  H^SO*,  aus,  welche  bei  +  10,5^  schmelzen  und  bei  15^ C.  ein 
specifisches  Gewicht  von  1,8384  (Wasser  von  +  4®  =  1)  besitzen.  Die 
einmal  geschmolzene  Säure  bleibt  gewöhnlich  beim  Erkalten,  selbst  auch 
bei  niedrigerer  Temperatur  als  0^  flüssig.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur 
bildet  dieselbe  ein  färb-  und  geruchloses,  dickflüssiges,  nicht  rauchendes 
Liquidum.  Beim  Erwärmen  fangt  sie  bei  30  bis  40^  in  Folge  Abgabe 
Ton  Schwefelsäureanhydrid  an  zu  rauchen,  steigert  man  die  Temperatur, 
80  nimmt  die  Zerlegung  in  Schwefelsäureanhydrid  und  Wasser  zu,  bis 
ungefähr  3  Proc.  Anhydrid  abgegeben  sind  und  dann  -bei  338^  eine 
Säare,  welche  1,5  Proc  Wasser  enthält,  ohne  weitere  Zersetzung  destillirt. 

Das  specifische  Gewicht  letzterer  Sänre  beträgt  in  Folge  der  durch 
die  Wasseraufnahme  verarsachten  Contraction  1,842  bei  15^ C.  lieber 
400^0.  erhitzt,  spaltet  sich  die  Schwefelsäure  in  Schwefelsäureanhydrid: 
SO^  nnd  in  Wasser;  bei  Rothgluth  zerfällt  sie  in  Schwefligsäureanhydrid, 
Wasser  und  Sauerstoff: 

HasO*  =  S02  +  H>0  +  O. 

Die  ooncentrirte  Schwefelsäure  zieht  mit  grosser  Begierde  Wasser 
an,  and  wird  daher  häufig  zum  Trocknen  von  Gasen  oder  festen  Körpern, 
Bovie  auch  zum  Concentriren  von  Flüssigkeiten  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur benutzt,  indem  man  dieselben  zu  diesem  Zwecke  in  geschlossenen 
Räumen  (Exsiccatoren)  längere  Zeit  über  Schwefelsäure  aufbewahrt.  Auf 
die  meisten  organischen  Körper  wirkt  sie  zerstörend  ein,  indem  sie  ihnen 
die  Elemente  des  Wassers  entzieht  und  so  aus  einzelnen,  wie  Zucker, 
Holz  etc.,  Kohle  abscheidet,  sie  Terkohlt.     Bei  dem  Vermischen  der  con- 
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centririen  Schwefelsäure  mit  Wasser  macht  sich  eine  hedeatende  Kr- 
wärmimg  und  VerringeruDg  des  Volums  (Contraction)  hemerkhar,  deren 
Maximum  dem  Hydrate  H^SO^  -|-  2H^0,  dem  sogenannteD  Schwefel- 
säuretrihydrat  oder  der  Hexahydroxylsch wefelsäure:  S(OEI}^, 
entspricht.  Dieser  heftigen  Erwärmung  wegen  ist  die  concentrirte  Schwefel- 
säure bei  der  Verdünnung  mit  Wasser  stets  in  einem  düunen  Strahle 
unter  Umrühren  in  das  Wasser  zu  giessen.  Nie  verfahre  man  um- 
gekehrt und  giesse  das  Wasser  in  die  Schwefelsäure! 

Die  Schwefelsäure  ist  eine  starke  zweibasische  Säure,^  welche  ebenso 
wie  die  schweflige  Säure  zwei  Reihen  von  Salzen  liefert: 

H3B0*  NaHSO*  Na'SO* 

Schwefelsäure        Saures  achwefelBaures        Neutrales  Bchwefelsaares 

Natrium  Natrium 

Die  Salze  der  Schwefelsäure  werden  Sulfate  genannt. 

Die  meisten  Metalle  werden  durch  die  Schwefelsäure  gelöst  und  in 
schwefelsaure  Salze  übergeführt,  und  zwar  geschieht  dies  bei  Anwendung 
von  kalter  verdünnter  Schwefelsäure  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff 

Zn         +        H2S0*        =        2H        +        ZnSO* 
Ziuk  Schwefelsäure      Wasserstoff  Zinksul&t 

bei  Anwendung  von  heisser,  conoentrirter  Säure  aber  unter  Entwicklung 
von  Schwefligeäureanhydrid: 

Cu        +        2H2SO*       =       SO»       +       2H«0       +       CuSO* 

^     Kupfer  Schwefelsäure        Schweflig-  Wasser  Eupfersulfat 

Säureanhydrid 

Auch  die  Salze  der  meisten  anderen  Säuren  werden  durch  die 
Schwefelsäure  zerlegt,  indem  die  betreffende  Säure  abgespalten  und 
schwefelsaures  Salz  gebildet  wird,  z.  B.: 

NaCI  +  H^SO*  =  NaHSO*  +  HCl 

Chlomatrium  Schwefelsäure  Saures  Chlorwasserstoff 

Natriumsulfat 

Die  Sulfate  werden  gebildet  durch  Neutralisation  von  Schwefelsäure 
mit  den  Hydroxyden  oder  Garbonaten  der  Metalle,  durch  Einwirkung 
von  Schwefelsäure  auf  die  Metalle  und  die  Mehrzahl  deren  Salze  (vergl. 
oben),  durch  Oxydation  der  Schwefelmetalle  etc.  Die  meisten  Sulfate 
sind  in  Wasser  löslich;  schwer  löslich  sind  die  des  Calciums  und  Silbers, 
unlöslich  oder  fast  unlöslich  die  des  Baryums,  Strontiums  und  Bleis. 
Die  sauren  Sulfate,  von  denen  nur  die  der  Alkalimetalle  in  Betracht 
kommen,  gehen  beim  Erhitzen  oder  beim  Kochen  mit  Walser,  unter  Ab- 
spaltung von  Schwefelsäure,  in  neu^le  Sulfate  über.  Im  Allgemeinen 
sind  die  Sulfate  in  der  Hitze  sehr  beständig;  die  Sulfate  der  Alkalimetalle, 
der  alkalischen  ErdmetaUe  und  des  Bleis  werden  selbst  bei  Glühhitze 
nicht  verändert,  die  der  übrigen  Metalle  zerfallen  jedoch  hierbei  in 
Schwefligsäure-,  Schwefelsäureanhydrid  und  Metalloxyd,  oder  Metall  und 
Sauerstoff.     Beim  Glühen  im  Wasserstoffstrome  oder  mit  Kohle,  gehen 
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die  meisten  Sulfate  .in   Sulfide  über;  nur   wenige  werden    zu  Metallen 
rodacirt. 

Erkennung.  Die  concentrirte  Schwefelsäure  ist  leicht  zu  er- 
kennen an  ihrem  hohen  specifischen  Gewichte,  an  der  starken  Erwärmung, 
welche  man  heim  Vermischen  mit  Wasser  beobachtet,  an  der  Schwärzung 
Ton  Zacker,  Holz  etc.,  sowie  an  der  Entwickelang  von  Schwefligsäure- 
anhydiid  bei  dem  fjrhitzen  mit  etwas  Kupfer.  Um  freie  verdünnte  Schwefel- 
säure nachzuweisen,  verdampft  man  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  in  einem 
Porcellanschälchen  unter  Zusatz  von  einem  Körnchen  Zucker.  Ist  freie 
Schwefelsäure  vorhanden,  so  tritt  eine  Schwärzung  des  Rückstandes  ein. 
Im  freien  und  im  gebundenen  Zustande  kennzeichnet  sich  ferner  die 
Schwefelsaure  durch  die  Fällung  der  Baryumsalze  in  salzsaurer  oder 
salpeiersaurer  Lösong;  es  wird  hierdurch  ein  we.isser,  specifisch  schwerer, 
in  Wasser  und  Säuren  unlöslicher  Niederschlag  von  Baryumsulfat  er- 
zeugt, z.  B.: 

Na«80*  4-  BaCl«  =  2NaCl  +-  BaSO* 

Natriamsnlfat  Chlorbaryam  Chlomatrlum  BaryumBulfat 

Schwefelsaure  Salze,  welche  in  Wasser  und  in  Säuren  unlöslich  sind, 
werden  zum  Nachweise  der  Schwefelsäure  durch  Kochen  mit  einer  con- 
centrirten  Lösung  von  Natriumcarbonat ,  oder  besser  und  vollständiger 
durch  Schmelzen  mit  der  dreifachen  Menge  wasserfreien  Natriumcarbonats 
in  kohlensaure  Salze  und  schwefelsaures  Natrium  verwandelt.  Die  auf 
diese  Weise  erhaltene  alkalische  Lösung,  im  letzteren  Falle  die  mit  heissem 
Wasser  aufgeweichte  Schmelze,  wird  filtrirt,  der  Rückstand  genügend 
ausgewaschen,  das  Filtrat  mit  Salzsäure  angesäuert  und  dieses  alsdann 
mit  Chlorbaryumlösung  gefällt. 

Die  quantitative  Bestimmung  der  Schwefelsäure  geschieht  ebenfalls 
in  Gestalt  von  Baryumsulfat  (s.  8.  138);  zu  diesem  Zwecke  fällt  man  stark 
Terdünnte  salzsaure  Lösungen  der  Schwefelsäure  oder  des  zu  untersuchenden, 
Schwefelsäure  enthaltenden  Salzes  mit  Chlorbaryum,  salpetersaure  Lösungen 
dagegen  mit  Baryumnitrat.  Im  letzteren  Falle  ist  das  geglühte  Baryumsulfat 
?on  mltgefaUtem  Baryumnitrat,  welches  selbst  durch  anhaltendes  Auswaschen 
mit  heissem  Wasser  nicht  vollständig  entfernt  wei'den  kann ,  durch  A^jisztehen 
mit  Salzsäure  und  nochmaliges  Auswaschen  zu  befreien. 

Die  quantitative  Bestimmung  der  freien  Schwefelsäure  lässt  sich  leicht 
durch  Titration  mit  Normal-Kalilauge  oder  mit  titrirtem  Barytwasser  bewirken. 
Zu  diesem  Zwecke  wägt  man  sich  von  der  zu  prüfenden  Säure,  je  nach  deren 
Concentration ,  0,5  bis  10g,  genau  ab,  verdünnt  sie  mit  Wasser,  fügt  einige 
Tropfen  Lackmus-  oder  Bosolsäureiösung  zu  und  lässt  dann  soviel  Normal- 
Kalilauge  oder  titrlrtes  Barytwassers  zufliessen,  bis  die  Färbung  eben  aus  Roth 
in  Violett,  bezüglich  aus  Blassgelb  in  Bosa  übergeht.  1  ccm  Normal-Kalilauge 
=  0,056  g  KOH  entspricht  0,049  g  H^SO*  und  171  Thle.  Ba(0H)2  entsprechen 
98  Thlii.  H^SO*. 

Zar  maassanalytischen  Bestimmung  der  Schwefelsäure  in  den  Sulfaten 
fehlen  vorläufig  Methoden  von  genügender  Einfachheit. 

Je  nach  der  Reinheit  und  der  Goncentration  der  Schwefelsäure  anter- 
scheidet  man  im  Handel  rohe,  reine  und  rauchende  Säure. 
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I.     Rohe   Schwefelsäure. 
Syn.:  Äcidum  sulfuricum  crudum  $.  anglicutn. 

Die  rohe,  nach  vorstehenden  Angaben  fabrikmässig  dargestellte 
Schwefelsaure,  führt  gewöhnlich  den  Namen  englische  Schwefels&ure, 
weil  sie  zuerstr  in  England  gewonnen,  und  von  dort  aas  nach  dem  Conti - 
nente  gebracht  wurde.  Dieselbe  ist  eine  klare,  farblose,  bisweilen  in 
Folge  hineingefallener  organischer  Substanzen  schwach  gelblich  gefarbtet 
ölige  Flüssigkeit  vom  specifischen  Gewichte  1,830  bis  1,883,  entsprechend 
einem  Gehalte  von  91,8  bis  93,1  Proc.  IPSO^  Aaf  0^  abgekühlt,  scheidet 
sie,  namentlich  wenn  sie  zuvor  noch  mit  etwas  Wasser  verdünnt  wird, 
grosse,  farblose,  bei  8,5^0.  schmelzende,  prismatische  Krystalle  des  soge- 
nannten Schwefelsäuredihydrats:  H^SO^  -|-  H^O,  oder  der  Tetra- 
hydroxylschwefelsäure:  SO(OH)*,  ab. 

Die  englische  Schwefelsäure  enthält  in  Folge  ihrer  fabrikmässigen 
Darstellung  mannigfache  Verunreinigungen;  so  z.  B.  stets  Bleisulfat, 
welches  bei  der  Verdünnung  mit  Wasser  sich  allmälig  als  ein  weisser 
Niederschlag  abscheidet,  ferner  kleine  Mengen  von  Eisen,  von  schwefliger 
Säure,  arseniger  Säure,  Arsensäure,  seleniger  Säure  und  bisweilen  auch 
von  Salpetersäure  und  anderen  Oxyden  des  Stickstoffs. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  der  roheu  Schwefelsäure  ergiebt  sieb 
zunächst  durch  die  Farbe,  durch  das  richtige  specifische  Gewicht  und  die  voll- 
ständige Flüchtigkeit;  wenigstens  dürfen  einige  Tropfen  nach  dem  Verdunsten 
auf  einem  blanken  Platinbleche  nur  einen  kaum  bemerkbaren  Bückstand  hinter- 
lassen. Die  weitere  Prüfung  beschränkt  sich  auf  den  Nachweis  des  Arsens, 
des  Selens,  der  Salpetersäure  und  der  Oxyde  des  Stickstoffs,  welche  die  An- 
wendung der  rohen  Säure  bisweilen  beeinträchtigen. 

Arsen,  a.  (Nach  Bettendorf.)  Die  zu  prüfende  Schwefelsäure  wird  in 
einem  Reagensglase  mit  einem  gleichen  Volume  Wasser  gemischt,  hierauf 
diese  erkaltete  Mischung  in  die  doppelte  Menge  einer  kaltgesättigten  Auflösung 
von  Siqpchlorür  in  rauchender  Salzsäure^)  gegossen,  und  das  Ganze  einige 
Zeit  (30  bis  45  Minuten)  kalt  stehen  gelassen.  Es  darf  keine  Bräunung  oder 
Abscheidung  brauner  Flocken  von  metallischem  Arsen  erfolgen.  Die  Beaction 
tritt  namentlich  dann  deutlich  hervor,  wenn  man  durch  die  Flüssigkeitsschiclit 
hindurch  gegen  einen  weissen  Untergrund  sieht,  und  damit  die  Färbung  eines 
zuvor  mit  der  Hälfte  Wasser  verdünnten  gleichen  Volums  Zinnchlorürlösung, 
die  sich  in  einem  gleich  weiten  Beageusglase  befindet,  vergleicht.  (Diese  Arnen- 
ausscheidung  ist  nicht  zu  verwechseln  mit  einer  Abscheidung  rothen  Selens!) 

A8«0«      4-       aSnCl«      +      6HC1    =    2  As      +     SSnCl*     -f    SH^O 

Arsen  igsäure-     Zinnchlorür         Chlor-  Arsen        Zinnchlorid       Wasser 

anhydrid  Wasserstoff 


^)  Bereitet  durch  vollständiges  Sättigen  von  zerriebenem  Zinnchlorür,  welches  mit 
Salzsäure  zu  einem  massig  dünnen  Brei  angeschüttelt  ist,  mit  j^ewsschencm  Chlorwasser- 
stoffgase  und  Kiltriren  der  stark  rauchenden,  blassgelblichen  Losung  durch  Asbest, 
nach  mehrtägigem  Absetzen. 
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b.  (Bei  ÄDwesenheit  von  Selen.)  Die  mit  der  fünffachen  Menge  Wasser 
verdünnte  Schwefelsaure  gehe,  nachdem  das  abgeschiedene  Bleisulfat  abftltrirt 
und  die  Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoffgas  gesättigt  worden  ist,  selbst  nach 
läDf^erem  Stehen  oder  nach  dem  Verjagen  des  Schwefelwasserstoffs  durch  Er- 
wannen  keine  gelbe  Trübung  oder  gelbe  Fällung  von  Schwefelarsen.  Der  hier- 
darch  entstehende  Niederschlag,  welcher  auch  durch  etwas  Schwefelblei  braun 
gefärbt  sein  kann,  ist  dadurch  als  schwefelarsenhaltig  zu  charakterisiren, 
dan  man  ihn  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser»  mit  Ammoniak-  oder 
Amrooninmcarbonatlösung  digerirt  und  das  Filtrat  mit  Salzsäure  sauer  macht, 
wodurch  das  etwa  gelöste  Schwefelarsen  wieder  in  gelben  Flocken  abgeschieden 
wird  (s.  8.  167). 

Selen.  Die  mit  dem  doppelten  Volume  Wasser  verdünnte  Schwefelsäure 
^be  a)  bei  dem  Vermischen  mit  dem  halben  Volume  wässeriger  schwefliger 
8äare  nach  längerem  Stehen  in  der  Kälte  oder  nach  gelinder  Erwärmung  keine 
Rothfarbung  von  ausgeschiedenem  Selen: 

H'SeO»        +  2  SO«  -f        H20        =        2H«S0<        -f-        Se 

Selenige  Säure       Schwefligsäure-  Wasser  Schwefelsäure  Selen 

anhydrid 

b)  ebensowenig  trete  eine  Kothfärbung  bei  dem  Versetzen  mit  etwas  Zinn- 
chlorürlösung  und  gelindem  Erwärmen  der  Mischung  ein: 

H«SeO»    -f-     2SnCl«    +    4HC1    =    Se     +     2SnCl*    +    3H«0 

Selenige  Zinn-  Chlor-         Selen  Zinn-  Wasser 

Säure  chlorur      Wasserstoff  chlorid 

Salpetersäure  und  Oxyde  des  Stickstoffs.  Die  zu  prüfende  Schwefel- 
säure wird  mit  einem  gleichen  Volume  Wasser  gemischt  und  zu  der  heissen 
Fläsiigkeit  vorsichtig  Eisenvitriollösung  derartig  gegossen,  dass  keine  Mischung, 
sondern  nur  eine  Schichtung  der  beiden  Flüssigkeiten  bewirkt  wird.  Es  darf 
sich  an  der  Berührungsfläche  der  beiden  Flüssigkeiten,  selbst  nach  längerer  Zeit, 
keine  braune  Zone  —  Lösung  von  Stickozyd  in  Eisenvitriollösung  —  bemerkbar 
machen.  Schwefelsäure,  welche  Selenigsäureanhydrid  enthält,  liefert  bisweilen 
zwar  eine  ähnliche,  jedoch  mehr  roth  gefärbte  Zone  von  ausgeschiedenem  Selen, 
welches  sich  nach  längerer  Zeit,  schneller  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser,  als 
ein  rothes  Pulver  absetzt.  War  die  Beaction  dagegen  nur  durch  Salpeter, 
säure  veranlasst,  so  entsteht  kein  Niederschlag. 

Anwendung.  Die  rohe  SchwefelBäare  findet  in  Künsten  und  Gewerben 
sowohl,  als  auch  im  Laboratorium  eine  überaus  ausgedehnte  Anwendung. 
Die  hei  weitem  grössten  Mengen  dienen  zur  Darstellung  von  Natrium- 
Bolfat  (s.  Sodafabrikation),  zum  Aufschliessen  der  Phosphorite  und  anderen 
calciamphosphathaltigen  Materialien  und  zur  Gewinnung  von  Salpetersäure. 


II.      Reine  Schwefelsäure. 
Syn.:  Acidum  sulßiricum  purum  s.  redificatum. 

Auch  die  als  rectificirte  Schwefelsäure  im  Handel  befindliche  Säure 
pflegt  nicht  im  pharmaceutischen  Laboratorium,  sondern   nur  in  chemi- 
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sehen  Fahriken,  und  zwar  durch  Destillation  der  rohen,  arsen freien 
Säure  hereitet  zu  werden.  Letztere  Operation  wird  in  Retorten  von 
möglichst  dünnem  und  gleichmässigem  Glase,  welche  direct  mit  einer 
Vorlage  versehen  sind,  ausgeführt.  Dabei  tritt  häufig  ein  heftiges,  sioes- 
weises  Kochen  ein,  indem  sich  bei  einer  gewissen  Concenti*ation  Bleisalfat, 
welches  die  rohe  Säure  stets  mehr  oder  minder  gelöst  enthält,  auf  denn 
Boden  der  Retorte  absetzt.  Um  dies  zu  vermeiden,  erhitzt  man  weniger 
den  Boden  der  Retorte,  unter  welchen  man  deshalb  eine  mehrere  Centi- 
meter  dicke  Sand-  oder  Aschenschicht  bringt,  als  die  nur  von  einer  sehr 
dünnen  Sandschioht  umgebenen  Seiten  wände  derselben.  Nachdem  circa 
Vio  überdestillirt  ist,  wird  die  Vorlage  durch  eine  andere,  vollkommen 
trockne,  zuvor  etwas  erwärmte  ersetzt  und  alsdann  die  Destillation  so 
lange  fortgesetzt,  bis  ungefähr  noch  Yio  der  angewendeten  rohen  Säure 
in  der  Retorte  vorhanden  ist 

Eigenschaften.  Die  reine  rectificirte  Schwefelsäure  ist  eine  färb- 
lose,  geruchlose,  ölige  Flüssigkeit  vom  specifischen  Gewichte  1,840  bis 
1,842  bei  lö^C,  entsprechend  98,5  Proc.  H^SO^  Sie  besitzt  somit  die 
höchste  Goncentration ,  welche  sich  durch  Destillation  von  Schwefelsäure 
erzielen  lässt. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenkeit  der  reinen  Schwefelsäure  ergiebt  sich 
zunächst  durch  das  richtige  epecifische  Gewicht  (die  Pharmae.  germ.  Ed.  H. 
lässt  eine  Säure  von  1,886  bis  1,840  speciflschem  Gewicht  anwenden),  die  voll- 
kommene  Flüchtigkeit  und  die  vollBtändige  Färb-  und  Geruchlosigkeil^  selbst 
beim  Erwärmen  im  Wasserbade.  Die  Anwesenheit  von  schwefliger  Säure  würde 
«ich  hierbei  sowohl  durch  den  Geruch,  als  auch  durch  die  Blaufärbung  eines 
darüber  gehaltenen ,  mit  jodsäurehaltigem  Stärkekleister  bestricheneu  Papieres 
anzeigen  (s.  S.  180). 

Blei.  Die  mit  dem  fünffachen  Volume  Alkohol  gemischte  Säure  zeige 
weder  sofort,  noch  nach  längerem  Stehen  eine  weisse  Trübung  von  ausgeschie- 
denem Bleisulfat. 

Metalle.  Sättigt  man  die  mit  der  20 fachen  Menge  Wasser  verdünnte 
Säure  durch  Schwefelwasserstoff,  so  darf  selbst  auch  nach  längerem  Stehen  sich 
keine  farbige  Trübung  oder  Fällung  bemerkbar  machen.  Auch  nach  dem  Ueber- 
sättigen  mit  Ammoniak,  werde  die  verdünnte  Säure  durch  Schwefelwasserstotr 
oder  Schwefelammonium  nicht  verändert. 

Salpetersäure.  Durch  Eintragen  der  Säure  in  ein  gleiches  Yolum 
Wasser,  welches  mit  einem  Tropfen  Indigolösung  blassblau  gefärbt  ist,  werde 
diese  Färbung,  selbst  nachdem  die  Mischung  nahezu  bis  zum  Kochen  erhitzt 
ist,  nicht  verändert.  Ebenso  zeige  sich  bei  der  Ueberschichtung  der 
Schwefelsäure  mit  einem  gleichen  Volum  Eisenvitriollösung,  selbst  auch  bei 
längerem  Stehen,  keine  braune  Zone. 

Salzsäure.  Die  mit  dem  20 fachen  Volum  Wasser  verdünnte  Säure  werde 
durch  einige  Tropfen  Silbernitratlösung  nicht  getrübt. 

Schweflige  Säure  und  Oxyde  des  Stickstoffs.  Die  Säure  in  das 
vier-  bis  fünffache  Volum  Wasser,  welches  durch  Zusatz  eines  Tropfens  Kalium- 
permanganatlösung  blassrosa  gefärbt  ist,  tropfenweise  eingetragen,  bewirke  kein 
Verschwinden  oder  Erblassen  der  Färbung.    Die  Phartnae,  gtrm,  Ed,  IL  verlangt 
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nnr,  dass  das  erkaltete  Gemisch  ans  lOccm  Schwefelsäure  und  50ccin  Wasser 
3  bis  4  Tropfen  Kalinmpermanganatlösnng  (l  :  lOQO)  nicht  sogleich  entfärbt. 

Arsen.  Um  sich  von  der  Abwesenheit  des  Arsens  zu  überzeugen,  kann 
man  zunächst  die  unter  englischer  Schwefelsäure  angegebenen  Beactionen  be- 
nutzen, welche  äusserst  geringe  Spuren  von  Arsen  anzeigen  (die  Betten- 
dorfsche  Beaction  lässt  noch  0,02  mg  Arsen  deutlich  erkennen).  Soll  die  voll- 
ständige Abwesenheit  von  Arsen  constatirt  werden,  so  ist  die  Säure  in  dem 
Marsh'schen  Apparate  mit  arsenfreiem  Zink   (siehe  unter  Arsen)  zu   prüfen. 

Die  Pharm,  gtrm.  Ed.  IL  lässt  die  Schwefelsäure  auf  folgende  Weise  auf 
Arsen  prüfen:  Ein  Gemisch  aus  2ccm  der  zu  untersuchenden  Säure  und 
10  com  Wasser  wird  in  einem  etwa  3  cm  weiten  Beagensglase  mit  einem  Tropfen 
JodlÖsQDg  (bis  zur  schwachen  Gelbförbung,  um  Spuren  von  schwefliger  Säure 
zn  entfernen)  versetzt,  hierauf  einige  Stückchen  arsen-,  Schwefel-  und 
phosphorfreien  Zinks  zugefügt  und  nach  Einschiebung  eines  losen  Baumwollen- 
pfropfens die  Oefifnung  des  Beagensglases  mit  einem  Blättchen  weissen  Filtrir- 
papiers  bedeckt,  welches  in  der  Mitte  mit  einem  0,5  bis  0,75  cm  im  Durchmesser 
haltenden  Tropfen  concentrirter  Silbemitratlösung  (1:1)  durchfeuchtet  ist.  Bei 
Abwesenheit  von  Arsen  soU  die  mit  Silbemitratlöeung  durchfeuchtete,  vor 
Licht  geschützte  Stelle  weder  sogleich,  noch  nach  Ablauf  einer  halben 
Stande,  sich  gelb  färben,  noch  von  der  Peripherie  aus  in  Braun  oder  Schwarz 
übergehen. 

Bei  der  Ausfuhrung  dieser  Prüfung  lasse  man  das  in  der  angegebenen 
Weise  hergerichtete  Beagensglas  senkrecht  vor  Licht  geschützt  stehen  und 
beobachte  von  Zeit  zu  Zeit,  ob  eine  Gelbfärbung  der  benetzten  Stelle  eintritt. 
Diese  macht  sich  eventuell  zunächst  auf  der  Unterseite  des  Papiers  bemerkbar 
und  nmgiebt  sich  erst  bei  weiterer  Einwirkung  mit  einem  braunen  bis  schwarzen 
Bande,  welcher  von  der  Peripherie  sich  allmälig  nach  der  Mitte  zu  vergrössert 
und  endlich  die  Gelbfärbung  zum  Verschwinden  bringt.  Ist  Arsen  nicht 
vorhanden,  so  bildet  sich  meist  nach  längerer  Zeit  nur  ein  brauner  bis 
braunschwarzer  Bing  um  den  Silbemitratfleck,  während  der  innere  Baum 
angefärbt  oder  nur  schwach  grau  gefärbt  erscheint.  Als  Arsenflecken 
können  nur  die  Flecken  angesprochen  werden,  bei  welchen  die  charaktenstische 
Gelbfärbung  mit  braunem  bis  braunschwarzem  Bande  auftritt.  Benetzt 
man  einen  derartigen  gelben  Arsenfleck  mit  einem  Tropfen  Wasser,  so  geht  er 
sofort  in  Schwarz  über.  Nach*  Po  leck  lassen  sich  durch  vorstehende  Beaction 
noch  0,005  mg  Arsen  nach  15  bis  20  Minuten  durch  einen  deutlich  gelben 
Fleck  erkennen. 

Diese  für  die  Anwesenheit  des  Arsens  charakteristische  Gelbfärbung  beruht 
auf  der  Bildung  einer  gelb  gefärbten  Doppelverbindung  von  Arsensilber  mit 
Silbemitrat:  Ag'As-|- 3AgN0*,  welche  bei  der  Einwirkung  von  Arsenwasser- 
stoff auf  concen  tri  rte  Silbemitratlösung  (1:1)  entsteht: 

AsH»      -f      BAgNO«      =      (AgSAs  -f  3AgN0»)     +     3HN08 
Arsenwasserstoff     Silbernitrat  Salpetersäure 

Der  Arsen  Wasserstoff  verdankt  seine  Entstehung  der  Einwirkung  des  Wasser- 
stoffs im  stidu  ncueendi  (durch  Wechselwirkung  von  Zink  und  verdünnter 
Schwefelsäure  gebildet)  auf  das  als  Arsenigsäureanhydrid  eventuell  in  der 
Schwefelsäure  vorhandene  Arsen: 

AsaO»    +     12H    =    2AsH8    +     SH^O. 

Beim  Befeuchten  mit  Wasser  wird  die  gelbe  Doppel  Verbindung  (Ag^As 
-f  SAgNG^)  unter  Abscheidung  von  metallischem  Silber  sofort  zersetzt: 
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(Ag^As     -f     SAgNO»)     +     3H20    =    6Ag    -f-.H^AaOS     4-    3HN0» 

Silber  Araenige  Salpeter* 

Sfture  sänre. 

Wirkt  Ai'Ben  Wasser  Stoff*  auf  verdünnte  Silbernitratlösung  (l :  5)  ein,  so  tritt 
unmittelbar,  in  Folge  Abscheidung  ron  Silber,  eine  Schwärzung^)  ein: 

2AsH3    +    12AgN08    +    6HaO    ==    12Ag    -|-    2H8A808    +    12HN05 
Arsen-  Silbemitrat        Wasser         Silber  Arsenige  Salpeter- 

wasserstoff S&ure  säure 

Phosphorwasserstoff  verhält  sich  gegen  concentnrte  Silbemitrat- 
lösung (1:1)  sehr  ähnlich  dem  Arsen  Wasserstoff,  indem  er  die  Bildung  einer 
gelben  Doppel  Verbindung  von  Phosphorsilber  mit  Silbemitrat :  (Ag^  P-f-  3  AgN  O''), 
veranlasst,  die  beim  Befeuchten  mit  Wasser  ebenfalls  unter  Schwärzung  (Silber- 
abscheidung) eine  Zersetzung  erleidet.  Aehnlich  verhält  sich  auch  der  Antimon- 
wasserstoff. Auch  Schwefelwasserstoff  bewirkt  in  concentrirter 
Silbernitratlösung  (1:1)  die  Bildung  einer  grünlich-gelben  Doppel  Verbindung 
von  Schwefelsilber  mit  Silbemitrat:  (Ag^S-f- AgNO^),  die  beim  Befeuchten  mit 
Wasser  jedoch  zunächst  völlig  unverändert  bleibt. 

Da  Phosphor-,  Antimon-  und  Schwefelwasserstoff  beim  Zusammentreffen 
mit  concentrirter  Silbemitratlösnng  ähnliche  Erscheinungen  wie  der  Arsen- 
wasserstoff hervorrufen,  so  ist  somit  zur  Ausführung  der  Arsenprobe  der 
Pharm,  germ.  Ed,  IL  ein  Zink  zu  verwenden,  welches  arsen-,  phosphor-, 
antimon-  und  Schwefel  fr  ei  ist.  Um  die  erforderliche  Reinheit  des  anzu- 
wendenden Zinks  zu  constatiren,  dürfte  es  sich  empfehlen,  unter  Anwendung 
einer  notorisch  reinen  Schwefel-  oder  Salzsäure,  durch  Anstellung  der  Pharma- 
copoeprobe  selbst  (vergl.  oben),  die  Indifferenz  des  mit  dem  zu  prüfenden  Zink 
entwickelten  Wasserstoffgases  gegen  Silbemitratpapier  festzustellen. 

Verfasser  dieses  Buches  pflegt  sich  bei  der  Prüfung  der  AVzneimittel  und 
der  Chemikalien  auf  Arsen  mit  Vorliebe  der  überaus  leicht  zu  handhabenden 
und  höchst  empfindlichen  Bettendorf 'sehen  Probe  (vergl.  S.  188)  zu  bedie- 
nen. Die  Prüfungsmethode  der  Pharm,  germ.  Ed.  11.^  welche  noch  empfind- 
licher ist  als  das  Verfahren  von  Harsh,  dürfte  für  manche  praktischen 
Zwecke  etwas  zu  rigoroser  Natur  sein. 

Anwendung.  Die  reine  Schwefelsäure  dient  zur  Herstellang 
reiner  Sulfate,  zn  arzneilichen  Zwecken,  als  Reagens  etc. 

Normalschwefelsäure.  Als  Normalschwefelsänre  bezeichnet  man 
eine  derartig  verdünnte  reine  Schwefelsäure,  dass  in  lOOOccm  derselben 
genau  49  g  IPSO^,  bezüglich  in  1  ccm  0,049  g  H^SO^,  enthalten  sind. 
Zur  Herstellang  einer  solchen  Normalsäure  verdünnt  man  51  bis  52  g 
reiner  Schwefelsäure  bis  zum  Liter  and  stellt  diese  Flüssigkeit  nach  dem 
Erkalten  derartig  gegen  Normalkali-  oder  Normal natronlauge  (s.  dort) 
ein,  dass  10 ccm  Säure  zur  Neatralisation  genan  10 ccm  Normalalkali- 
lösung erfordern.  Zur  Erkennung  der  Endreaction  lassen  sich  Lackmus - 
lösung,  RoBolsäurelösung  (1 :  100)  und  Phenolphtaleinlösung  (1 :  100)  ver- 
wenden. 


')  Auch    reine»  Wasserstoffgas   ruft    in    verdünnter   und    concentrirter  Silbemitrat- 
lösung  allmälig  eine  Schwärzung  hervor. 
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An  Stelle  der  Normalschwefelsäure  verwendet  man  gegenwärtig  in 
der  Technik  meist  nur  titrirte  Schwefelsäure  von  beliebigem,  jedoch 
genaa  festgestelltem  Titer  (s.  Ammoniakbestimmung).  Der  Yorrath  an 
Normalschwefelsäure  und  an  titrirter  Schwefelsäure  werde  in  voll- 
sUndig  damit  angefiülten ,  gut  verschlossenen  und  mit  Papier  über- 
bundenen  Flaschen  (ä  500  g)  im  Keller  aufbewahrt. 

Gehalt  der  wässerigen   Schwefelsäure   an  Schwefelsäure- 
Anhydrid:  SO»,  und  Schwefels&urehydrat:  H«SO*, 

nach  Bineau. 


Aräometer- 
Rftde 

Speci- 

fisches 

Gewicht 

Bei  15«  C. 
Procente 

Aräometer- 
grade 
Baum^ 

Speci- 

fisches 

Gewicht 

Bei  15»  C. 
Procente 

Baam^ 

H«SO* 

SO» 

H*SO* 

BO» 

5 

1,036 

5,4 

4,5 

49 

1,514 

61,1 

50,0 

10 

1,075 

10,9 

8,9 

50 

1,530 

62,6 

51,1 

15 

1,116 

16,3 

13,3 

51 

1,546 

63,9 

52,2 

20 

1,161 

22,4 

18,3 

52 

1,563 

65,4 

53,4 

25 

1,209 

28,3 

23,1 

53 

1,580 

66,9 

54,6 

30 

1,262 

34,8 

28,4 

54 

1,597 

68,4 

55,8 

33 

1,296 

38,9 

31,8 

55 

1,615 

70,0 

57,1 

35 

1,320 

41,6 

34,0 

56 

1,634 

71,6 

58,4 

36 

1,332 

43,0 

35,1 

57 

1,652 

73,2 

59,7 

37 

1,345 

44,3 

36,2 

58 

1,671 

74,7 

61,0 

38 

1,357 

45,5 

37,2 

59- 

1,691 

76,3 

62,3 

39 

1,370 

46,9 

38,3 

60 

1,711 

78,0 

63,6 

40 

1,383 

48,4 

39,5 

61 

1,732 

79,8 

65,1 

41 

1,397 

49,9 

40,7 

62 

1,753 

81,7 

66,7 

42 

1,410 

51,2 

41,8 

63 

1,774 

83,9 

68,5 

43 

1,424 

52,5 

42,9 

64 

1,796 

86,3 

70,4 

44 

1,438 

54,0 

44,1 

65 

1,819 

89,5 

73,0 

45 

1,453 

55,4 

45,2 

.    65,5 

1,830 

91,8 

74,9 

46 

1,468 

56,9 

46.4 

65,8 

1,837 

94,5 

77,1 

47 

1,483 

58,2 

47,5 

66 

1,842 

100,0  (?) 

81,6 

48 

1,498 

59,6 

48,7 

Nach  O.  Lunge  nnd  P.  Naef  he  trägt  das  specifische  Gewicht  der  Schwefel- 
saare bei  IS^C.: 

Proc  H^SG«:      90,0     90,2      91,0    91,48     92,0     92,83     93,0      94,0     94,84     95,0 
Speeif.   Gew.:     1,8185  1,8195  1,8241  1,8271  1,8294  1,8334  1,8339  1,8372  1,8387  1,8390 

Proc.  H*80*:     95,97     96,0      97,0      97,7      98,0    98,39    98,66     99,0    99,47     100,0 
Bpecit  Gew. :     1,8406  1,8406  1,8410  1,8413  1,8412  1,8406  1,8409  1,8403  1,8395  1,8384 
Schmidt,    pharmaoeatiBohe  Chemie.    L  23 
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III.     Rauchende  SchwefeUänre. 
Syn.:  Aciäum  sulfuricwn  ßtmans  s.  Oleum  vürioU,  YitrioUil. 

Diese,  auch  als  Nordbäueer  SohwafelBäore  oder  als  Yitriolöl 
bezeichnete  Sftuce  ist,  ihrer  Daretellungaweiee  usch  die  älteste  der  Schwefel- 
säuren. Sie  fübrt  denNamen  Nordhäua  er  Schwefelsäure,  weil  sie  früher 
am  Fusae  des  Harzes,  in  der  Gegend  yoq  Nordhausen,  durch  Destillation 
von  wasserfreiem  Eisenvitriol:  FeSO*>  in  thönerneu  Retorten  dargestellt 
wurde. 

Der  ent wässerte  EisauviCrioI  lernilt  bei  der  Destillation  in  Eisenoxj^, 
welches  in  den  Retorten  zurückbleibt  —  Caput  moHuum  oder  CoUtotlutr  vitrioli  — , 
sowie  BohweflIgRÜuruanhydrid  und  ScliwefelsAnreanhydrid,  welche  in  Vorlagee, 
in  denen  sich  wenig  Wasser  oder  englische  Schwefelsäure  befindet,  Mifgefangen 
werden  (Fig.  S2): 

2Fe80<  =  Fe»0»  -\-  80»  +  SO' 

Ferrotuirat  Eisenoxyd  Schweäigsäure-    SchwefelBÖare- 

anhydrid  anhjdrid 

Jetzt  wird  die  mncbeude  Schwefelsaure  hauptsächlich  In  Böhmen  fabricirt, 
nnd  zwar  ist  man  bei  der  Entwässerung  des  Eisenvitrioli  daranf  bedacht,  den- 
pj      gg  selben  durch  fortgesetiles  BAsten  mögliohit  voll- 

^'       '  ständig   in  Basisch- Ferrisulbt   zu   verwiuideln, 

welches  bei  der  Destillation  in  den  erwähnten 
Apparaten  kein  Schweftigsänreanhydrid,  sondeni 
nur  Schwefslsäureonhydrid  liefert; 

aPeSO*      +      O      =      Pe»8»0» 
Ferrosnlfat  Bosiscfa- 

Ferrisnlftit 
Pe'sao»  =  Fe«0*  +  280» 
Basisch  Eisenoxyd  8chwefel- 

Ferrisutl^t  sSureanhydrid 

In  neuerer  Zeit  wird   nahezu   reine   Pyro- 
sehwerelsänre,    H»6*0',    als     feste    ranchende 
Schwefelsäure,  nach  dem  Verfithren  von  Wink- 
ler, dargestellt.    Zu  diesemZwecke  leitet  man 
;  die  Dlimpfe   von  englischer  Bchwefelsäure   über 

rothglübeude,  por6se  Steine: 

H»aO<  =  SO»  -f  0  -V-  H»0, 
belVeit  das  entstehende  Qasgemenge  von  Wasser,  indem  man  es  durch,  Schwefel- 
sänre   leitet,    die  in   einem   Cokesthurme   niederfliesst ,   nnd   leitet  endlich   das 
Qemisch  aus  Bchwelligsänreanhydrid   nnd  BanentoCT  aber  glühenden  platinirten 
Asbest.    Sos  hierdurch  gebildete  SchwefeUHureanhydrid:  SO', 

SO'  -|-  0  ~  80', 
wird   schliesslich   von   concentrirter  Schwefelsäure   aufgenommen  nnd  auf  diese 
Weise  in  Pyroecliwefelsäure,  H'S'O^,  fibergeführt: 

H'SO*  +  SO»  =  H»8»0'. 
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Eigen BchafteD.  Die  rauchende  Schwefelsäure  des  Handels  ist  eine 
dicke,  ölige,  meist  durch  organische  Substanzen  mehr  oder  minder  brann 
gefärbte  Flflssigkeit,  die  an  der  Luft  dichte  weisse  Dämpfe  von  Schwefel- 
sänreanhydrid  ausstösst,  welches  sich*  mit  dem  Wasserdampfe  der  Atmo- 
sphäre zu  Schwefelsäure  vereinigt.  Das  specifische  Gewicht  guter  käuf- 
licher rauchender  Schwefelsäure  pflegt  zwischen  1,86  und  1,87  zu 
schwanken.  Die  ranchende  Schwefelsäure  des  Handels  enthält  als  wesent- 
lichsten, bisweilen  ausschliesslichen  Bestandtheil  Pyroschwe feisäure 
oder  Dischwefelsäure:  H^S'O^,  die  als  eine  Verbindung  gleicher 
Molecüle  Schwefelsäure  und  Schwefelsäureanhydrid:  H'SO^  4~  SO',  oder 
als  eine  anhydrische  Säure  der  Schwefelsäure : 

angesehen  werden  kann.     Derselben  dürfte  die  Constitution: 

yOH 

SOV^ 
80a<: 

zokommen. 

Kühlt  man  die  käufliche  ranchende  Schwefelsäure  ab,  so  scheidet 
sich  die  Pyroschwefelsäure  in  grossen  farblosen  Erystallen  ans,  die  bei 
35^  schmelzen;  die  seit  einiger  Zeit  in  den  Handel  kommende  kry- 
stallisirte,  rauchende  Schwefelsäure,  welche  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  eine  strahlig-krystallinische  Masse  bildet,  die  erst  bei  gelin- 
der Wärme  zu  einer  schwach  gelben,  öligen  Flüssigkeit  schmilzt,  besteht 
nahezu  aus  reiner  Pyroschwefelsäure.  Beim  Erwärmen  zerfällt  die  Pyro- 
schwefelsäure in  Schwefelsäure  und  Schwefelsäureanhydrid ,  daher  die 
leichte  Darstellung  des  letzteren  aus  rauchender  Schwefelsäure : 

H«S30^  =  H^SO*  +  808. 

Mit  Wasser  zusammengebracht,  verwandelt  sich  die  Pyroschwefel- 
säure unter  heftiger  Wärmeentwickelung  in  Schwefelsäure : 

Has»0'  +  H^O  =  2HaS0*. 

Prüfung.  Die  rauchende  8chwefel8äure  enthält  stets  kleinere  oder  grössere 
Mengen  yon  Schwefligsäureanhydrid ,  häufig  auch  Selen  und  selenige  Säure. 
Ein  Arsengehalt,  welcher  nur  durch  die  in  den  Vorlagen  vorgelegte  englische 
Schwefelsäure  in  die  rauchende  Schwefelsäure  gelangen  kann,  ist  nach  den  bei 
der  enteren  angegebenen  Methoden  zu  ermitteln.  Es  wird  sich  jedoch  empfehlen, 
die  mit  Wasser  Terdünnte  Säure  vor  der  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff 
erst  durch  Erwärmen  xon  Schwefligsäureanhydrid  zu  befreien. 

Die  richtige  Concentration  der  rauchenden  Schwefelsäure  ergiebt  sich  durch 
das  specifische  Oewicht,  meist  auch  schon  durch  das  starke  Bauchen  der 
Baare  an  der  Luft.  Die  sonstige  gute  Beschaffenheit  documentirt  sich  durch 
die  Flacbtigkeit^  einige  Tropfen  auf  einem  Platinbleche  erhitzt,  dürfen  nur  einen 
Mhr  unbedeutenden  Buckstand  hinterlassen  (Erkennung  von  Beimengungen, 
wie  gaar«B  Kalium-  und  Natriumsulfat:  KHSOS  NaHSO*  etc.). 

13* 
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Selen.  Das  gelöste  Selen  kann  leicht  durch  das  Auftreten  eines  röthlichen 
Niederschlags  erkannt  werden,  weloher  sich  nach  längerer  Zeit  aus  einem 
Gemisch  gleicher  Volumina  Wasser,  Schwefelsäure  und  Alkohol  abscheidet. 

Ueber  den  Nachweis  der  selenigen  Säure  siehe  unter  roher  Schwefelsäure. 

Zur  Bestimmung  des  Anhydridgehaltes  der  rauchenden  Schwe- 
felsäure wägt  man  sich  in  einem  etwa  10 ccm  fassenden ,  mit  gut  ein- 
gepasstem  Deckel  versehenen  Platintiegel  5  bis  6  g  genau  ab,  lüftet  dann  ein 
wenig  den  Deckel  des  Tiegels,  lässt  letzteren  vorsichtig  in  ein  Becherglas 
gleiten,  welches  ungefähr  bis  zu  einem  Drittel  mit  etwa  100  ccm  Wasser  gefüllt 
ist,  und  bedeckt  das  Becherglas  sofort  mit  einem  Uhrglase.  Nach  dem  Er- 
kalten verdünnt  man  die  Säure  auf  250  oder  500  ccm  (das  Uhrglas  ist  abzu- 
spritzen), verwendet  davon  50  ccm  zur  Titration  (unter  Anwendung  von  titrir- 
tem  Barytwasser  oder  von  Normalalkali)  und  rechnet  die  zur  Sättigung  ver- 
brauchte Alkalimenge  auf  Schwefelsäureanhydrid:  SO',  um.  171  Thle.  Ba(OH)< 
=  80  Thln.  SO";   1  ccm  Normalkali-  oder  Normalnatronlauge   =  0,04g  SO'. 

Anwendung.  Die  rauchende  Schwefelsäure  dient  cum  Auflösen 
von  Indigo,  zum  Bleichen  von  Ozokerit,  zur  Darstellung  von  Anthra- 
chinon-  and  anderen  Sulfos&uren  (in  der  Farhentechnik),  zur  Herstellung 
von  Stiefelwichse  etc. 


Specifische  Gewichte  der  rauchenden  Schwefelsäure  bei  20^G. 

nach  Gl.  Winkler. 


Specifisches 

Gehalt 

Specifisches 

Gehalt 

Specifisches 

Gehalt 

Gewicht 

an  SOS 

Gewicht 

an  SOS 

Gewicht 

an  SO' 

1,835 

75,31 

1,880 

82,81 

1,925 

85,06 

1,840 

77,38 

1,885 

82,97 

1,930 

85,57 

1^845 

79,28 

1,890 

83,13 

1,935 

86,23 

1,850 

80,01 

1,895 

83,43 

1,940 

86,78 

1,855 

80,95 

1.900 

83,48 

1,945 

87,13 

1,860 

81,84 

1,905 

83,57 

1,950 

87,41 

1,865 

82,12 

1,910 

83,73 

1,955 

87,65 

1,870 

82,41       , 

1,915 

84,08 

1,960 

88,22 

1,875 

82.63 

1,920 

84,56 

1,965 

88,92 

Fernere  Verbindungen  des  Schwefels. 


Schwefelsesquioxyd:  8^0'.  Bläuiich-grane ,  dem  Malachit  ähnliche 
krystallinische  Krusten.  Darstellhar  durch  Eintragen  von  trockenen  Schwefel- 
blumen in  Arisch  bereitetes  flüssiges  Schwefelsäureanhydrid: 

808  +  S  =  gao». 
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Es  zerfallt  leicht  in  Schwefligsäureanhydrid  und  Schwefel: 

2  8«08  =  3  80«  4-  8. 

Ueberschwefelsäureanhydrid:  S^O^.  Oelige,  bei  0®  krystalUnisch  er- 
Btarrende  Tropfen  oder  durchsichtige  Nadeln  darzustellen  durch  Vereinigung 
von  trockenem  Schwefligsäureanhydrid  oder  Schwefelsäureanhydrid  mit  Sauer- 
stoff^ unter  dem  Einflüsse  eines  starken  elektrischen  Stromes: 

280«  +  30  =  S^O^. 

Dareh  Erwärmen  zerföllt  die  Verbindung  iu  Schwefelsäureanhydrid  illtod  Sauer- 
stoff; durch  Wasser  in  Schwefelsäure  und  Sauerstoff. 

Monothionige  Säure,  oder  Hydrosohweflige  Säure:  H«SO«.  Gelbe, 
stark  reducirend  und  in  Folge  dessen  bleichend  wirkende,  leicht  zersetzbare 
Fläsaigkeit,  zu  erhalten  durch  Auflösen  von  Eisen  oder  Zink  in  wässeriger 
schwefliger  Säure  in  einem  verschlossenen  Gefässe.  Der  hierdurch  gebildete 
Wusentoff  bewirkt  im  natu  naseendi  eine  Reduction  der  schwefligen  Säure : 

H>SO»  +  2H  =  H«0  +  H«SO«. 

Die  Säure  zerfallt  leicht  in  Schwefligsäureanhydrid,  Wasser  und  Schwefel: 

2HaS0«  =  SO«  +  2HaO  +  8. 

Etwas  beständiger  als  die  freie  monothionige  Säure  sind  deren  Salze.  Das 
Natriamsalz:  KaHSO«  (nach  Bernthsen  Na^S^O^),  lässt  sich  darstelleu,  in- 
dem man  in  einer  concentrirten  wässerigen  Lösung  von  saurem  Natriumsulfit 
Zinkspane  bis  zur  Sättigung  auflöst,  durch  Abkühlen  das  gebildete  Natrium- 
Zinksulfit:  Na^Zn(SO^)^,  auskrystalllRiren  lässt  und  den  Best  desselben  durch 
Zusatz  des  dreifachen  Volums  starken  Alkohols  abscheidet.  Beim  Abkühlen 
dieser  alkoholischen ,  zuvor  flltrirten  Flüssigkeit  scheidet  sich  das  Natriumsalz 
der  monothionigen  Säure  als  ein  Brei  feiner  Nadeln  aus,  die  auf  einem  Tuche 
za  sammeln,  schnell  abzupressen  und  im  Vacuum  zu  trocknen  sind.  Alle  diese 
Operationen  sind  bei  möglichstem  Luftabschlüsse  auszuführen,  da  das  Salz  mit  Be- 
gierde Sauerstoff  aufhimmt  und  in  saures  Natriumsulflt  übergeht.  Auch  bei  Luft- 
abschluss  zersetzt  sich  die  Lösung  desselben  allmälig  unter  Bildung  von  Natrium- 
thiosul&t:  Na^S^O», 

2NaHS0a  =  Na^S^O«  +  Hao. 

Eine  Losung  des  rohen  Natriumsalzes  der  monothionigen  Säure  dient  in 
der  Indigofarberei  als  Beductionsmittel. 

ünterschweflige  Säure,  Thioschwefelsäure  oder  Dithionige 
8  iure:  H^S^O^.  Die  unterschweflige  Säure  ist  nicht  im  ft'eien  Zustande 
bekannt,  sondern  nur  in  ihren  als  Thiosulfate  bezeichneten  Salzen;  von 
letzteren  ist  das  Natriumthiosulfat:  Na^S^O^  -|~  ^H^O,  das  bekannteste.  Man 
erhUt  dasselbe  durch  Kochen  von  Natriumsulfitlösung  mit  Schwefel: 

Na«8  08  4-  8  =  Na«S«08. 

Natriumthiosulfat  bildet  sich  femer  bei  dem  Einleiten  von  Schwefligsäure- 
anhydrid in  Schwefelnatriumlösung: 

2Naas  +  3  80«  =  2NaaS208  +  8, 

beim  Eintragen   von  Jod   in   eine   Lösung   von   Natriumsulflt:   Na« 80^,   und 
Natriumsulfld:  Na«  8, 

Na«803  +  Na«8  +  2J  =  Na«8«0«  +  2NaJ, 

Bowie  neben  NatriumpolyBulfid  beim  Kochen  von  Natriumhydroxyd  mit  Schwefel 
(▼ergL  8.  163  und  167).    Versucht  man  die  unterschweflige  Säure  durch  eine 
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stärkere  Säure  —  Salzsäure,  Schwefelsäure  —  aus  einem  ihrer  Salze  abzu- 
scheideu,  so  zerfällt  sie  alsbald  in  Schweflig^äureanhydrid,  Wasser  und  Schwefel: 

NaaßaO»  +  2HC1  =  2  Na  Ol  +  SO»  +  S  +  H^O. 

Lösungen  von  Blei-,  Silber-,  Quecksilberoxydsalzen  werden  von  den  Salzen  der 
unterschwefligen  Säure  zunächst  weiss  gefällt  (Blei-,  Silber-,  Quecksilberthio- 
sulfat);  ein  Ueberschuss  an  unterschwefligsaurem  Salz  löst  die  Niederschläge 
als  Doppel  Verbindungen  wieder  auf,  während  sie  sich  beim  Stehen,  und  noch 
schneller  beim  Erwärmen»  zu  schwarzen  Sohwefelverbindongen  und  schwefel- 
sauren Salzen  umsetzen.  Das  Verhalten  gegen  stärkere  Säuren,  sowie  das 
gegen  Metallsalze,  dient  zur  Erkennung  der  Verbindungen  der  unterschwefligen 
Säure.  lieber  die  sonstigen  Eigenschaften  der  Thiosulftite  siehe  Natrium- 
thiosulfat. 

ünterschwefelsänre  oder  Dithionsäure:  H^S^O^  In  Lösung  und 
in  Salzen  bekannt.  Das  Hangantalz:  MnS'O®,  entsteht  neben  Mangansulfat : 
MnSO^,  wenn  man  Schwefligsäureanhydrid  in  Wasser  leitet,  in  welchem  fein 
vertheiltes  Mangansuperozyd :  MnO»,  suspendirt  ist: 

4S0«  -f  3Mn02  =  MnS^O«  +  2  MnSO*. 

Die  erhaltene  Lösung  wird  mit  Baryumhydroxydlösung  versetzt  und  hierdurch 
neben  unlöslichem  Manganhydroxydul  r  Mn(OH)»,  und  Baryumsulfat:  BaSO\ 
lösliches  unterschwefelsaures  Baryum:  BaS^O^,  gebildet,  welches  nach  dem  Fil- 
triren  der  Lösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zerlegt  wird: 

1)  MnS^O«  +  2MnS0*  +  3Ba(OH)2  =  3Mn(0H)a -f  2BaS0*  +  BaS«0«. 

2)  BaS^O»  -f  H^SO*  =  BaSO*  +  H«S>0». 

Die  Lösung  der  Unterschwefelsäure  lässt  sich  im  Vacuum  bis  zum  speci- 
fischen  Gewichte  1,347  concentriren.  Erwärmt,  zerföllt  die  ünterschwefelsäure 
in  Schwefelsäure  und  Schwefligsäureanhydrid: 

H2S»0«  =  SO»  +  H2S0*. 

Durch  stärkere  Mineralsäuren  werden  die  Salze  der  Unterschwefelsäare 
unter  Entwickelung  von  Schwefligsäureanhydrid  und  Bildung  von  Sulfat  zer- 
setzt (Unterschied  von  den  Thiosulfaten),  z.  B. : 

Naäsao«  =  Na»  SO*  +  SO». 

Trithionsäure:  H»S^O^  In  Lösung  und  in  Salzen  bekannt.  Das 
Kaliumsalz:  K»S»0<*,  wird  neben  Kalium thiosulfat :  K»S»0»,  erhalten,  wenn 
eine  concentrirte  Lösung  von  saurem  Kaliumsulfit:  KHSO^  mit  Schwefel  bei 
50  bis  60«  digerirt  wird: 

6KHS03  -f  2S  =  2K»SS0«  -f  KaS^O^  +  SH^O. 

Vermuthlich  entsteht  hierbei  zunächst  Kaliumthiosulfat:  K»8»0',  und 
Schwefligsäureanhydrid,  Verbindungen,  welche  direct  zusammengebracht  das- 
selbe Salz  liefern: 

2K»S»08  +  3S0»  =  2K«S«0«  +  B. 

Die  freie  Trithionsäure  kann  aus  dem  Kaliumsalze  durch  Zersetzung  mit 
Kieselfluorwasserstoffsäure  erhalten  werden;  sie  zerfällt  jedoch  schon  in  der 
Kälte  in  Schwefel,  Schwefelsäure  und  Schwefligsäureanhydrid : 

H2S80«  =  S  -f  H^SO*  +  SO». 

Aehnlich  verhalten  sich  auch  die  Salze  der  Trithionsäure  bei  Zusatz  von 
Salzsäure. 
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Tetrathionsäure:  H^S^O^  In  Lösang  und  in  Salzen  bekannt.  Die 
NatriamYerbindung :  Na^S^O*,  entstebt  durch  Eintragen  von  Jod  in  Natrium- 
thio8iilfatlöBang  bis  zor  bleibenden  G^bfärbung: 

2Na«S«08  +  2 J  =  Na«S*0«  -f  2Na J. 

Aus  dem  Barynmsalze  läset  sich  durch  Schwefelsäure  die  freie  Säure  ab- 
Kheiden ;  dieselbe  zerfällt  jedoch  leicht  in  Schwefel,  Schwefelsäure  und  Schweflig- 
Bäoreanhydrid : 

HaS*0«  =  28  +-  H«SO*  -f  S02. 

Pen tathion säure:  H^S^O^  In  Lösung  und  in  Salzen  bekannt(?).  Die 
Bäore  soll  entstehen  beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstofif  in  eine  gesättigte 
Lösang  von  Schwefligsäureanhydrid : 

5H«8  +  5S0a  =  nas^O«  +  öS  +  4H20. 

Beim  Erwärmen  ihrer  Lösung  zerföllt  die  Pentathionsäure  in  Schwefel,  Schwefel- 
wuserstoff,  Schwefelsäure  und  Schwefligsäureanhydrid. 

Die  Monothionige  Säure,  die  Unterschweflige  Säure  und  die  sämmt- 
liehen  Pol^'thionsäuren  fungiren  in  ihren  Salzen  als  zweibasische  Säuren. 


Selen,  Se. 

Atomgewicht  79,  Moleculargewicht  158.    Zwei-,  vier-  und  sechswerthig. 

Torkommen.  Das  Selen  wurde  im  Jahre  1817  von  Berzelius  in  dem 
Bodensätze  der  Bleikammer  der  Gripsholmer  Schwefelsäurefabrik  entdeckt. 
Obachon  es  in  der  Natur  sehr  verbreitet  vorkommt,  findet  es  sich  doch  stets 
nur  in  kleiner  Menge,  und  zwar  meist  in  Begleitung  von  Schwefel  vor.  Das 
Selen  kommt  vor  in  dem  gediegenen  Schwefel  der  Liparischen  Inseln,  in  vielen 
KieMB  und  Blenden,  sowie  in  einigen  Mineralien  in  Verbindung  mit  Blei, 
Knpfer,  Silber,  Quecksilber  und  Wismuth :  Glansthalit:  PbSe,  Selenkupfer: 
Cu^Se,  Selenkupferblei:  Cu^Se-fPbS,  Selensilber:  Ag^Se,  Enkaitit: 
Ca>Se-|- Ag^Se,  Selenquecksilber:  HgSe,  Onofrit:  HgSe  +  ^HgS, 
Selenwismuthglanz  etc. 

Darstellung.  Am  geeignetsten  wird  das  Selen  aus  dem  Selenschlamme 
(Absatz  in  den  Bleikammem  mancher  Schwefelsäurefabriken)  oder  aus  dem 
Flugstaobe  (Absatz  in  den  Böstgascanälen  jener  Fabriken,  welche  selenhaltige 
Kitte  verarbeiten)  erhalten.  Derartiges  Material  wird  mit  gleichviel  Wasser 
and  Schwafelsäure  zu  einem  dünnen  Breie  angerührt,  zum  Kochen  erwärmt 
und  von  Zeit  zu  Zeit  mit  etwas  Salpetersäure  oder  Kaliumchlorat  versetzt,  bis 
die  rothe  Parbe  verschwunden  ist.  Die  jetzt  Selensäure:  H^SeO*,  enthaltende 
lösang  ist  zunächst  durch  Eindampfen  möglichst  von  Salpetersäure  zu  befreien 
und  hierauf  die  Selensäure  durch  Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  in  selenige 
Säure:  H^SeO^  überzufuhren,  wobei  reichliche  Mengen  von  Chlor  entweichen. 
Aus  der  fiitrirten  Lösung  wird  das  Selen  durch  Einleiten  von  Schwefligsäure- 
auhydnd  bei  gelinder  Wärme  gefällt  und  der  Niederschlag  nach  dem  Aus- 
waschen und  Trocknen  durch  Destillation  gereinigt: 

HSSeO^  -f  2HC1  =  2C1  -f  H«0  +  H^SeO«, 

HSSeO«  -f  2S0«  -f  H^O  =  Se  +  2H»S0*. 

Aus  dem  ausgewaschenen  Selenschlamme  lässt  sich  das  Selen  auch  durch 
Digeriren  mit  concentrirter  Cyankaliumlösung  extrahiren;  es  bildet  sich  hierbei 


200  Selen. 

Selencyankalium :  SeKCN,  welches  nach  dem  Filtriren  durch  Salzsäure  zerlegt 
werden  kann.  Auch  eine  concentrirte  Lösung  von  neutralem  Kaliumsulflt  löst 
in  der  Wärme  das  Selen  in  reichlicher  Menge  zu  selenunterschwefligsaurem 
Kalium:  K^SSeO^,  aus  welchem  durch  Salzsäure  der  gesammte  Selengehalt  ab- 
geschieden werden  kann. 

Eigenschaften.  Das  Selen  ist  in  mehreren  allotropen  ModiAcationen 
bekannt: 

1)  amorph,  in  Schwefelkohlenstoff  löslich,  erhalten  durch  rasches 
Abkühlen  des  geschmolzenen  Selens.  Spröde,  schwarze  Masse  von  muscheligem 
Bruche  und  4,28  specifischem  Gewichte.  Ein  in  Schwefelkohlenstoff  ebenfalls 
lösliches  amorphes  Selen  erhält  man  als  rothen  Niederschlag  durch  Einleiten 
von  Schwefligsäureanhydrid  in  eine  kalte  Lösung  von  seleniger  Säure; 

2)  in  Schwefelkohlenstoff  lösliches,  krystallinisches  Selen, 
erhalten  durch  Lösen  des  amorphen  Selens  in  Schwefelkohlenstoff  und  Yerdunaten 
der  Lösung.  Dunkelrothe,  durchscheinende  Krystalle  von  4,5  specifischem 
Gewichte ,  welche  isomorph  sind  den  durch  Schmelzen  erhaltenen ,  monoklinen 
Prismen  des  Schwefels; 

3)  in  Schwefelkohlenstoff  unlösliches,  körnig  krystallini- 
sches, graues  Selen,  erhalten  durch  längeres  Erwärmen  von  amorphem  oder 
von  löslichem,  krystalliuischem  Selen  auf  100^,  oder  durch  schnelles  Abkühlen 
von  geschmolzenem  Selen  auf  210^  und  längeres  Verweilen  bei  dieser  Tempera- 
tur.   Bleigraue,  krystallinische  Masse  von  4,5  specifischem  Gewichte; 

4)  in  Schwefelkohlenstoff  unlösliches,  blätteriges  Selen. 
Mikroskopische,  schwarze,  blätterige  Krystalle,  welche  sich  aus  concentrirter 
Selenkalium-  oder  Selennatriumlösung  beim  Stehen  an  der  Luft  abscheiden.  Speci- 
fisches  Gewicht  4,8.  Die  erste  und  zweite  Modificatlon  des  Selens  gehen  bei  90 
bis  100®  in  die  dritte  über,  die  zweite,  dritte  und  vierte  durch  rasches  Abkühlen 
in  die  erste.  Das  krystallinische  Selen  schmilzt  bei  217®  imd  verwandelt  sich 
bei  700®  in  einen  röthlichgelben  Dampf.  Specifisches  Gewicht  des  Dampfes 
bei  1420®  =  5,68  (Luft  =  1),  79,0  (H  =  1);  bei  860®  =  7,67,  bei  1040®  = 
6,37  (Luft  =1).  Das  Selen  zeigt  somit,  ähnlich  dem  Schwefel,  bei  niedrigeren 
Temperaturen  eine  anomale  Dampfdichte. 

Schwefelsäure  löst  das  Selen  mit  grüner  Farbe ;  beim  Verdünnen  der  Lösung 
mit  Wasser  scheidet  es  sich  unverändert  wieder  au».  An  der  Luft  erhitzt,  ver- 
brennt es  mit  blauer  Flamme  zu  Selenigsäureanhydrid  und  verbreitet  dabei 
einen  Geruch,  der  an  faulen  Bettig  erinnert.  Alle  Selenverbindungen  liefern, 
mit  wasserfreiem  Natriumcarbonat  auf  der  Kohle  geschmolzen,  denselben  charak- 
teristischen Geruch,  sowie  eine  Schmelze,  welche  blankes  Silber  schwärzt,  und 
mit  Säuren  Übergossen  übehriechendes  Selenwasserstoffgas  entwickelt  Zur 
weiteren  Erkennung  des  Selens  kann  das  Verhalten  der  selenigen  Säure  zu 
Schwefligsäureanhydrid  (s.  oben)  dienen,  in  welche  das  Selen  und  seine  Ver- 
bindungen leicht  durch  Kochen  mit  Salpetersäure  oder  Königswasser  über- 
geführt werden  können.  Die  Verbindungen  des  Selens  haben  mit  ddnen  des 
Schwefels  eine  sehr  grosse  Aehnlichkeit. 

Selenwasserstoff:  H^Se.  Farbloses,  brennbares,  sehr  unangenehm 
riechendes  Gas,  welches  sich  dem  Schwefelwasserstoff  sehr  ähnlich  verhält,  und 
entsprechend  diesem  durch  Uebergiessen  von  Seleneisen  oder  Selenkalium  mit 
Salzsäure  dargestellt  wii'd. 

Selenigsäureanhydrid,  SeO^.  Weisse  glänzende  Nadeln,  welche  beim 
Erhitzen  von  Selen  an  der  Luft  oder  im  Sauerstoff  entstehen. 
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Selenige  Bänre:  H^SeO^.  Farblose,  säulenförmige  Kry stalle.  Sie  ent- 
steht durch  Auflösen  des  Selenigsäureanhydrids  in  Wasser  oder  von  Selen  in 
conoentrirter  Salpetersäure.  Zweibasisch.  Die  Salze  derselben  heissen  Selenite. 
Schwefligsäureanhydrid  und  Zinnchlorür  scheiden  daraus  rothes  Selen,  Schwefel- 
wasserstoff gelbes  Scbwefelselen :  SeS^,  ab. 

Selensäure:  H^SeO^.  Farblose,  der concentrirten Schwefelsäure  ähnliche 
Flässigkeit,  welche  bisher  nur  in  einer  95  Proc.  H^SeO^  enthaltenden  Lösung 
vom  specifischen  Gewichte  2,62  erhalten  wurde.  Sie  wird  dargestellt  durch 
Einwirkung  von  Chlor  aul  ^len  oder  selenige  Säure  bei  Gegenwart  von  Wasser 
oder  durch  Zerlegen  von  selensaurem  Kupfer  oder  selensaurem  Blei  durch 
Schwefelwasserstoff.  Das  Kaliumsalz  entsteht  durch  Schmelzen  von  Selen  mit 
Salpeter.  Starke  zweibasische  Säure,  deren  Salze  als  Selenate  bezeichnet 
werden,  üeber  280®  erhitzt  zerfallt  sie  in  Sauerstoff  und  selenige  Säure.  Mit 
Salzsäure  erhitzt,  liefert  sie  unter  Entwickelung  von  Chlor  ebenfalls  selenige  Säure. 


Tellur,  Te. 
Atomgewicht  125.    Moleculargewicht  250.    Zwei-,  vier-  und  sechswerthig. 

Vorkommen.  Das  im  Jahre  1782  von  Müller  von  Reichenbach 
entdeckte  und  später  von  Klaproth  (1798)  und  Berzelius  (1832)  näher 
untersuchte  Tellur  findet  sich  nur  sehr  selten  in  der  Natur  vor.  In  kleinen 
Mengen  kommt  es  gediegen  vor,  gewöhnlich  aber  in  Verbindung  mit  Metallen: 
mit  Gold  und  Silber  im  Schrifterz;  mit  Blei  und  Gold  im  Blättertellur; 
mit  Silber  im  Weisstellur,  mit  Blei  und  Silber  im  Tellurblei;  mit  Wis- 
muth  im  Tetradymit:  2Bi2Tea+Bi2sa,  etc. 

Darstellung.  Wismuthtellur  wird  mit  KaliumcarbODat  geglüht,  das 
gebildete  Tellurkalium  mit  Wasser  ausgelaugt  und  die  Lösung  der  Luft  aus- 
gesetzt; hierdurch  scheidet  sich  Tellur  als  graues  Pulver  ab,  welches  durch 
Destillation  im  Wasserstoffstrome  gereinigt  wird. 

Eigenschaften.  Silberweisses ,  metallisch  glänzendes,  sprödes  Element 
Tom  specifischen  Gewichte  6,25  (Wasser  =  1),  bei  U40<>  9,08  (Luft  =  l).  Es 
schmilzt  bei  452®  C.  und  verwandelt  sich  bei  hoher  Temperatur  in  einen  gold- 
gelben Dampf.  In  Schwefelkohlenstoff  ist  es  unlöslich,  löslich  dagegen  mit 
rother  Farbe  in  conoentrirter  Schwefelsäure.  An  der  Luft  erhitzt,  verbrennt 
es  ohne  Geruch  mit  blauer  Flamme  zu  weissem  Tellurigsänreanhydrid :  Te  O^. 
Salpetersäure  löst  es  als  tellurige  Säure:  H^TeO^,  die  sich  beim  Verdünnen  mit 
Wasser  als  weisser,  voluminöser  Niederschlag  abscheidet.  Aus  der  Lösung  der- 
selben in  Salzsäure  föUt  Schwefligsäureanhydrid  schwarzes  Tellur;  Schwefel- 
wasserstoff schwarzbraunes  Schwefeltellur:  TeS^. 

Die  Tellurverbindungen  werden  erkannt:  1)  Durch  die  leichte  Beducir- 
barkeit  auf  Kohle  in  der  inneren  Löthrohrflamme  und  den  dabei  auftretenden 
weissen  Beschlag;  bläst  man  mit  der  inneren  Flamme  auf  den  Beschlag,  so 
verschwindet  er  unter  Grünfarbung  der  Flamme;  2)  mit  KaliumcarV>nat  und 
Kohle  zusammengeschmolzen  entsteht  Tellurkalium :  K^Te,  welches  sich  in  Wasser 
mit  rother  Farbe  löst,  und  mit  Salzsäure  unangenehm  riechenden  Tellurwasserstoff: 
H«Te,  liefert. 

Tellurwasserstoff:  H^Te,  undTellursäure:  H2TeO*-|-2H*0,  welche  in  farb- 
losen Prismen  krystallisirt,  werden  entsprechend  den  Selenverbindungen  dargestellt. 
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Gruppe   der  Halogene. 

Die  Gruppe  der  Halogene  oder  Salzbildner  umfassi  vier  in  ihren 

Eigenschaften    einander    sehr    ähnliche,     einwerthige    Elemente,     das 

Chlor:  Cl,  das  Brom:  Br,  das  Jod:  J  und  das  Fluor:  F,  Elemente,  welche 

die    Fähigkeit   besitzen,   sich    mit   Wasserstirff   zu    Säuren  —  Haloid- 

säuren   . —  und  mit  Metallen  direct  zu  Salzen  —  Haloidsalzen  —   zu 

verbinden : 

Cl  4-  H  =  CIH 

Chlor  Wasserstoff        Chlorwasserstoff 

Na  -f  Cl  =  NaCl 

Natrium  Chlor  Chlomatrium 


Ohlor,   OL 

Atomgewicht  35,5.    Moleculargewioht  71.    Einwerthig. 

Geschichtliches.  Das  Chlor  wurde  1774  von  Scheele  bei  der 
Behandlung  von  Braunstein  mit  Salzsäure  entdeckt,  und  nach  der  damals 
herrschenden  phlogistischen  Theorie  als  dephlogistisirte  Salzsäure 
bezeichnet.  BerthoUet  (1785)  betrachtete  das  Chlor  als  eine  Verbindung 
des  Sauerstoffs  mit  Salzsäure  und  nannte  dasselbe  daher  oxydirte  Salz- 
säure, bis  endlich  1809  bis  1810  durch  die  Untersuchungen  von  Gay- 
Lussac,  Thenard  und  Davy  dieses  Gas  als  ein  einfacher  Körper  er- 
kannt und  ihm  der  Name  Chlor,  seiner  gelblichgrunen  Farbe  wegen 
(von  xkaQOg:  grüngelb),  beigelegt  wurde. 

Vorkommen.  Das  Chlor  findet  sich  in  dtr  Natur  sehr  verbreitet 
vor ;  seiner  grossen  Affinität  ^egen  kommt  es  jedoch  nie  frei ,  sondern 
stets  nur  an  Metall  gebunden  vor.  Am  häufigsten  findet  es  sich  als 
Chlornatrium:  NaCl,  Kochsalz;  ferner  kommt  es  in  grösserer  Menge 
vor  als  Chlorkalium:  KCl,  Sylvin;  als  Chlorkalium-Chlormagnesium : 
K  Cl  -|-  Mg  Cl]  4"  fi  ^3  C ,  C  a  r  n  a  1 1  i  t ;  als  Chlorcalcium-Chlormagnesium  : 
CaCl»  +  2MgCl«  +  12H«0,  Tachhydrit,  in  letzteren  Formen  beson- 
ders in  Stassfurt.  Gebunden  an  Magnesium:  MgCP,  und  an  Calcium: 
CaCP,  findet  sich  das  Chlor  im  Meerwasser,  in  Salzsoolen  und  in  manchen 
Quell  wassern ;  femer  kommt  es  in  kleinerer  Menge  vor  in  Verbindung  mit 
Wasserstoff,  Silber,  Blei,  Quecksilber,  Kupfer,  Eisen. 

Darstellung,  l)  Die  älteste  und  gebräuchlichste  Methode  der  Darstel- 
lung des  Chlors  ist  die,  welche  auf  der  Zersetzung  des  Braunsteins  durch  Salz- 
säure beruht: 

MnO^      4-      4HC1      =      MnCia      +      2C1      +      2H20 
Mangan-  Chlor-  Mangan-  Chlor  Wasser 

superozyd        Wasserstoff  chlorür 
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Diete  BsBCtiOQ   verläuft  jedoch   in   zwei  PhaisD,   iodem  tunächit  Mangan- 
ehlorid:  HnCI',   gebildet  wird,   welcbee  aladanu  seiner  geringen  Beständigkeit 
wegen  so/art  in  Hanganchlornr :  HnCl".  nnd  (reiei  Cbloc  zeriUIlt: 
X.  MnO*  4-  taCl  =  MnCl»  +  2HäO. 

b.  MnCl«  =  MnCl'  +  2CL 

ZurDaratellnng  des  Chlors  wird  der  Braunstein  in  haselnoasgrogsen  Btncken 
iu  soldier  Menge  in   einen  Kolbun  {Fig.   B3)   gebracht,   daas   der   letztere   zur 
Hälfte  oder  zn  zwei  Drittel  daTon  angefüllt  ist,  hier»uf  wird  durch  das  Xrichterrohr 
FiR.  83. 


•0  vial  rohe  Salzsäure  zugegossen,  dsss  sie  den  Braunstein  nicht  ganz  bedeckt, 
und  du  Gemisch  dann  auf  einem  Biindbada  oder  einem  Drahtnetze  gelinde 
erwlrmt.  Das  entweichende  Gas  wird,  um  ea  von  Balzeftareipureii  zu  befreien, 
dnrch  etwas  Waaaer  geleitet,  welches  sich  in  einer  WaBChflasche  beöndet. 

!)  Durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  ein  Gemisch  von  Brainisteill 
uüü  Kochsalz : 

MnO'  +  2NaCl  4-  3H»S0* 

Hangansuperoxyd  Chlornatrium  BohwefeleBure 

=       aCl  +  BSaHSO*  +   ,         MnSO*  +  2H'>(> 

Chlor  Saares  NatrinmsnlGkt  Hangansulfat  Waeger 

Ein  Theil  gepnlverterter  Brauoitein  wird  mit  einem  Theile  Kochsalz  geratBcht, 
<Iie>es  Qemisch  unter  Umschwenken  in  eineD  geräumigen  Kolben ,  welcher  ein 
«rkBlteles  Gemisch  aus  drei  Theilen  englischer  Schwefelsäure  und  drei  Theilen 
Waaser  enthält,  eingetragen  und  das  Ganze  gelinde  erwärmt. 

3)'  AoMsr  Biu  Braunstein  und  SalzBäore  läeet  «iob  das  Chlor  im  pharma- 
ceotiidien  Laboratorium  auch  vortheühah  aue  Kaliumdiohromat  ticd  Baltsänre 
dintellan: 

K»Cr»0'    +    i4HCl    =    6C1    +    Cr^Cl"    +    2KC1    -|-    7H«0 
Kalium-       Chlorwauer-      Chlor         Chrom-  Chlor-  Wasser 

diehroDial  stoff  {213)  chlorid  kalium 

(m)  (511) 
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Zu  diesem  Zwecke  wird  in  einem  Kolben  (Fig.  83)  ein  Theil  grob  gepal- 
verten  Kaliumdichromats  mit  sechs  Theüen  roher  Salzsäure  übergössen  aad 
das  Gemisch  auf  einem  Sandbade  oder  einem  Dralitnetze  erwärmt. 

294  Thle.  Kalitimdichromat  eifordern  zur  YoUständigen  Zerlegung  im 
Sinne  obiger  Gleichung  511  Thle.  Chlorwasserstoff,  entsprechend  circa  1600  Tb  In. 
roher,  nur  circa  32  Proc.  HOl  enthaltender  Säure,  um  213  Thle.  freien  Chlors 
zu  liefern;  100g  Kaliumdichromat  und  540g  rohe,  32  Proc.  HCl  enthaltende 
Salzsäure  werden  somit  72,4  g  Chlor  liefern,  ein  Quantum,  welches  theoretisch 
genügend  wäre,  um  18,1  Kilo  Chlorwasser  von  0,4  Proc.  Chlorgehalt  zu  erzielen: 

294  :  213  =  100  :  ä;  a?  =  72,4  ! 
0,4  :  100  =  72,4  :  «;  a;  =  18100,0. 

In  der  Praxis  wird  sich  jedoch  die  der  Theorie  nach  berechnete  Menge 
von  72,4g  Chlor  aus  100  g  Kaliumdichromat  bei  weitem  nicht  erhalten  lassen, 
denn  einestheils  sind  bei  der  praktischen  Ausfuhrung  dieser  Darstellungs- 
methode kleine  Verluste  unvermeidlich,  anderentheils  findet  die  vollständige 
Zerlegung  des  Kaliumdichromats  im  Sinne  obiger  Gleichung  nur  sehr  langsam 
statt,  da  als  intermediäres  Product  das  in  rothen  Blättern  krystallisirende 
Kalium chlorochromat:  K^Cr^O^Cl^,  gebildet  wird,  welches  sich  nur 
langsam  durch  die  weitere  Einwirkung  der  Salzsäure  im  Sinne  obiger  Gleichung 
zersetzt. 

4)  um  kleinere  Mengen  von  Chlor  auf  bequeme  Weise  zu  erhalten,  bedient 
man  sich  des  Chlorkalks,  welcher  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch 
Uebergiessen  mit  Essig  oder  mit  verdünnter  Salz-  oder  Schwefelsäure  Chlor 
entwickelt.  Man  benutzt  dieses  Vei*fahren  zur  Desinfection  von  Zimmern,  in- 
dem man  den  auf  einem  Teller  ausgebreiteten  Chlorkalk  mit  einer  verdünnten 
Säure  übergiesst.     (Siehe  Chlorkalk.) 

In  der  Technik  wird  das  Chlor  entweder  aus  Braunstein  und  Salzsäure 
oder  nach  dem  Deacon' sehen  Chlorbereitungsprocesse  gewonnen.  Brstere 
Darstellungsmethode  hat  in  der  Neuzeit  wieder  mehr  Anklang  gefunden,  nach- 
dem es  gelungen  ist,  einerseits  die  Manganrückstände  leicht  wieder  in  Mangan- 
superoxyd  zu  verwandeln,  andererseits  sie  zur  Darstellung  von  Chlorbarjum 
zu  verwenden. 

Die  Regeneration  des  Mangansuperoxydes  aus  den  Manganrückständen  von 
der  Chlorbereitung  geschieht  nach  Weldon  in  der  Weise,  dass  man  die  durch 
Zusatz  von  fein  vertheiltem  Calciumcarbonat  von  freier  Säure  und  von  Eisen 
befreite  Manganchlorürlösung ,  nach  dem  Klären,  in  eiserne  Cy linder  bringt, 
dieselbe  durch  zugeleiteten  Dampf  auf  55^  bis  75®  erwärmt  und  sodann,  wäh- 
rend gleichzeitig  Luft  eingeführt  wird,  mit  Kalkmilch  im  Ueberschusse  versetzt 
(auf  1  Mol.  Mangan  1,5  bis  1,6  Mol.  Kalk): 

MnCl»       +        Ca(OH)a  =  CaCl»  -f-  Mn(OH)« 

Manganchlorür     Calciumhydroxyd         Chlorcaloium         Manganhydrozydiü 

Mn(OH)a  H-  O  =  MnO«  +  H«0 

Manganhydroxydul  Sauei-stoff         Mangansuperoxyd  Wasser 

Nach  vollendeter  Oxydation  des  zunächst  durch  den  Kalkzusatz  erzeugten 
Manganhydrozyduls  zu  Mangansuperozyd  wird  der  schwarze  MangansohUunm 
zum  Absetzen  in  Klärgefässe  gebracht,  die  überstehende  Chlorcaldumlösung 
möglichst  getrennt,  und  der  Absatz  von  Neuem  zur  Chlorentwiokelung  ver- 
wendet. 

Etwas  langsamer,  als  nach  dem  Verfahren  von  Weldon,  wird  das  durch 
Kalkmilch  aus  den  Manganlaugen  abgeschiedene  Manganhydroxydul:  Mn(OH)^, 
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anch  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  in  Mangansuperoxyd  übergeführt,  wenn  es 
im  feuchten  Zustande  damit  in  genügende  Berührung  gebracht  wird. 

Die  Chlorgewinnung  nach  D  e  a  c  o  n  geschieht  durch  üeberleiten  yon  Chlor- 
wasserstoff und  Luft  über  Ziegelsteine ,  welche  mit  Kupfersulfatlösung  getränkt 
und  auf  370<^  bis  400^^  erhitzt  sind: 

2HC1  +  O  =  H«0  +  2C1. 

Bas  Kupfersulfat  bleibt  bei  diesem  Processe  anscheinend  unverändert,  da 
es  dabei  stets  regenerirt  ^)  wird,  und  kann  daher  lange  Zeit  zu  diesem  Zwecke 
verwendet  werden.  Bas  auf  diese  Weise  gewonnene  Chlor  ist  natürlich  durch 
den  Stickstoff  der  Luft  verdünnt. 

Aehnlich  wie  auf  Chlorwasserstoff  wirkt   der  Sauerstoff  der  Luft  auch  auf 

wasserfreies  Chlormagnesium:  MgCl^,  ein;  letzteres  geht  in  Folge  dessen  beim 

Erhitzen  im  Luftstrome ,  unter  Entwickelung  von  Chlor,  in  Magnestumoxyd : 

MgO,  über: 

MgCl«  +  O  =  MgO  -f  2C1. 

Soll  das  Chlor  über  einer  Sperrflüssigkeit  aufgefangen  werden,  so  bedient 
man  sich  hierzu  des  warmen  Wassers,  da  es  in  kaltem  Wasser  reichlich  löslich 
ist  und  da  es  andererseits  sich  mit  Quecksilber  verbindet.  Will  man  das  Gas 
vollkommen  rein  und  trocken  erhalten,  so  leitet  man  das  durch  Waschen  mit 
Wasser  gereinigte  Chlor  zunächst  durch  eine  zweite,  concentrirte  Schwefelsäure 
enthaltende  Waschflasche  und  schliesslich  durch  ein  U-förmiges  Bohr,  welches 
mitBhnssteinstückcheu,  die  mit  concentrirter  Schwefelsäure  durchfeuchtet  sind, 
gefallt  ist.  Das  auf  diese  Weise  vollständig  von  Feuchtigkeit  befreite  Gas  ist 
sodann  durch  ein  rechtwinkelig  gebogenes  Bohr  auf  den  Boden  einer  voll- 
kommen trockenen  Flasche  zu  leiten  und  die  Entwickelung  so  lange  fortzu- 
setzen, bis  die  Luft  durch  das  specifisch  schwerere,  sich  am  Boden  ansammelnde 
Chlor  allmälig  vollständig  verdrängt  ist,  was  sich  au  der  Farbe  leicht  er- 
kennen lässt. 

Eigenschaften.  Das  Chlor  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nnd 
bei  normalem  Bracke  ein  grünlioh- gelbes  Gas  von  erstickendem,  selbst 
in  sehr  verdünntem  Zustande  die  Athmungsorgane  heftig  angreifendem 
Gerüche.  Durch  Abkühlung  auf  —  40^  oder  durch  einen  Druck  von 
4  Atmosphären  bei   -1-15^  lässt  es  sich  zu  einer  grünlich -gelben,  mit 

OH 
1)  Nach  Wislicenus  wird  das  Kupfersulfat:  CuSO*  +  H*.0  oder  Cn^  g^^jj,  hier- 

Cl 
bei  zunächst  in  Chlorknpfersulfat :  Co^  so^H'  verwandelt,  welches  alsdann  bei  höherer 

Temperatur  nach  der  Gleichung: 

d  .    CuO.SO^H 

0.S08H  ^  CuG.SOSH 

zerfallt  Letzteres  Sulfat  geht  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  und  Chlorwasserstoff  in 
Kapfer-  und  Chlorknpfersulfat  über,  die  ihrerseits  hierauf  hei  Zutritt  von  weiterem 
Chlorwanerstoff  wieder  obiges  Sulfat  liefern,  mit  welchem  dann  von  Neuem  dieser 
Cmwaadlangsprocess  beginnen  kann: 

CuO.SO«H    ,  ,  ci  .OH 

^O.SO»H  +  «<=•  +  <>  =  <.  SO.H  +  C«°«sO»H 

n  .  OH  .  .       a       .    CuO-SO^H 

^O.SO»H  +  Co^l'so.H  +  «Cl  =  2C1  +  H«0  +   >,^^  ^^^^. 
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Wasser  nicht  mischharen  Flüssigkeit  Terdichten,  welche  ein  specifischea 
Gewicht  von  1,33  (Wasser  =  1)  hat,  nnd  hei  —  33,6«  siedet.  Bei  —  1020C. 
erstarrt  das  Chlor  zu  einer  gelhen  krystallinischen  Masse.  Das  specifische 
Oewicht  des  Chlorgases  ist  gleich  2,45  (Luft=l)  oder  35,5  (H=l). 
Bis  zu  einer  Temperatur  von  1200^C.  zeigt  das  Chlor  die  normale  Dichte 
von  2,45,  hei  1400^  C.  verringert  sich  jedoch  dieselbe  auf  2,02,  indem 
ein  Theil  der  Chlormolecüle  zu  freien  Chloratoinen  zerföllt.  1  Liter 
Chlorgas  wiegt  hei  0®  und  760  mm  Druck  3,17344  g.  Es  ist  nicht 
brennbar. 

In  Wasser  löst  es  sich  je  nach  der  Temperatur  desselben  in  grösserer 
oder  geringerer  Menge  auf;  so  löst  Wasser  von: 


10«* 

2,585  Volume  Chlor  ^ 

15» 

2,368         ,            . 

20» 

2.156         „ 

25« 

1,950         ,             , 

30<> 

1.750 

Das  Chlor  besitzt  eine  sehr  grosse  Verwandtschaft  zu  anderen  Ele- 
menten; es  wirkt  daher  auf  fast  alle  Körper  verändernd  ein.  Mit  allen 
Elementen  geht  das  Chlor  Verbindungen  ein;  mit  den  meisten  vereinigt 
es  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  bisweilen  sogar  unter  hefligei 
Licht-  und  Wärmeentwickelung  (Phosphor,  Zinn,  Antimon).  Nur  mit 
Sauerstoff,  Stickstoff  und  Kohlenstoff  geht  es  direct  keine  Verbindung 
ein.  Je  nach  der  Menge  des  in  den  Chlorverbindungen,  speciell  den 
Chlormetallen,  vorhandenen  Chlors  bezeichnet  man  dieselben  als  Chlor  üre 
oder  Chloride,  oder  als  Einfach-  oder  "Mehrfach- Chlorverbindungen. 
Die  Darstellung  der  verschiedenen  Chlorüre  und  Chloride  kann  sowohl 
durch  dii^ecte  Vereinigung  des  Chlors  «nit  den  betreffenden  Elementen, 
als  auch  durch  Lösen  der  Metalle,  Oxyde,  Hydroxyde  oder  der  kohlen- 
sauren Verbindungen  in  Salzsäure  geschehen.  Unlösliche  Chlorverbin- 
dungen erhält  man  als  Niederschläge,  wenn  zu  der  Lösung  des  mit 
Chlor  zu  verbindenden  Metalles  Salzsäure  oder  eine  lösliche  Chlorverbin- 
dung zugefügt  wird. 

Eine  besonders  starke  Afßnität  bentzt  das  Chlor  zum  Wasserstoff, 
mit  dem  es,  wenn  es  im  freien  Zustande  damit  gemischt  wird,  sich  im 
zerstreuten  Tageslichte  allmälig,  im  Sonnenlichte  augenblicklich,  und 
zwar  unter  heftiger  Explosion,  zu  Chlorwasserstoff  vereinigt.  Diese 
Verwandtschaft  ist  so  gross,  dass  das  Chlor  den  Wasserstoff  auch  aus 
dessen  Verbindung  abscheidet,  um  sich  damit  zu  vereinigen.  Diese  Ein- 
wirkung vollzieht  sich  bei  einfachen  Wasserstoffverbindungen  in  der 
Weise,  dass  der  Wasserstoff  dem  betreffenden  Körper  unter  Bildung 
von  Chlorwasserstoff  entzogen  und  das  damit  verbundene  Element  in 
Folge  dessen  frei  gemacht  wird;  z.  B.  bei  Einwirkung  von  Chlor  auf 
Schwefelwasserstoff: 

H^S  +  201  =  S  +  2HC1, 
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ferner  bei  der  Einwirkuxig  von  Chlor  auf  Terpentinöl  and  andere  Kohlen- 
stoff-WasserstofiPyerhindangen;  in  letzterem  Falle  findet  sofort  Entzüü- 
dang  unter  Bildung  schwarzer  Eohlenstoffwolken  statt. 

In  Folge  der  grossen  Yerwandtschaft,  welche  das  Chlor  znm  Wasser- 
stoff besitzt,  wird  auch  der  Sauerstoff  aus  mancher  seiner  Verbindungen 
durch  Chlor  in  Freiheit  gesetzt,  um  dann  seinerseits  oxydirend  zu 
wirken;  z.  B.  aus  dem  Wasser,  und  zwar  im  Sonnenlichte,  sowie  auch 
bei  höherer  Temperatur,  besonders  leicht  bei  Gkgenwart  leicht  oxydirbarer, 
sowohl  organischer,  als  auch  anorganischer  Substanzen: 

H^O  -f  2C1  =  2HC1  -f  O. 

Das  Chlor  wird  hierdurch,  indem  es  aus  dem  Wasser  Sauerstoff  frei 
macht,  zu  einem  kräftigen  Oxydationsmittel.  Auf  diese  Eigenschaft  ist 
die  bleichende  Wirkung «  welche  das  Chlor  auf  organische  Farbstoffe  bei 
Gegenwart  von  Wasser  ausübt,  sowie  die  Zerstörung  von  Miasmen  und 
Ansteckungsstoffen  und  die  dadurch  bedingte  Anwendung  des  Chlors  als 
Tortreff liebes  Desinfectionsmittel  zurückzuführen. 

Viele,  besonders  organische  Verbindungen  werden  unter  Umständen 
durch  Chlor  auch  in  der  Weise  verändert,  dass  denselben  ein  oder 
mehrere  Atome  Wasserstoff  entzogen  werden,  welche  als  Chlorwasserstoff 
austreten,  während  an  ihrer  St^e  eine  gleiche  Anzahl  von  Chloratomen 
eintritt.  Einen  derartigen  Process  bezeichnet  man  als  Substitution, 
den  entstandenen  Körper  als  ein  Substitutionsprodnct  des  früheren: 
CH*  4-  2C1  =  CH»C1  4-         HCl 

Methan  Chlor  Chlormethan        ChlOTwasserstoff 

Derartige  Substitutionen  von  Chlor  finden  auch  bei  dem  Bleichen 
von  Geweben  etc.  durch  Chlor  in. dem  Falle  statt,  wenn  letzteres  nicht 
in  genügender  Verdünnung  oder  nicht  mit  ausreichender  Vorsicht  ange- 
wendet wird.  -Es  tritt  dann  Chlor  in  die  Zusammensetzung  des  zu  blei- 
chenden Stoffes  substituirend,  d.  h.  Wasserstoff  ersetzend,  ein  und  be- 
wirkt, da  es  nicht  durch  einfaches  Waschen  wieder  entfernt  werden 
kann,  bei  der  Aufbewahrung  jenes  Stoffes  eine  allmälige  Zerstörung  des 
Gewebes,  indem  sich  eine  Zersetzung  unter  Abspaltung  von  Salzsäure 
vollzieht. 

Ueber  das  Verhalten  des  Chlors  gegen  die  Hydroxyde  der  Alkali- 
metalle 8.  S.  230,  gegen  deren  Carbonate  unter  Natriumhypochlorit. 

Erkennung.  Das  freie  Chlor  lägst  sich  leicht  durch  seine  Farbe, 
den  erstickenden  Geruch,  sowie  die  bleichende  Wirkung  erkennen,  die 
es  auf  organische  Farbstoffe  ausübt.  Kleine  Mengen  von  freiem  Chlor 
können  durch  ein  mit  Jodkaliumstärkekleister  getränktes  Papier,  wel- 
ches in  das  zu  untersuchende  Gas  oder  in  die  zu  prüfende  Flüssigkeit 
eingetaucht  wird,  erkannt  werden.  Jede  Spur  freien  Chlors  macht  eine 
entsprechende  Menge  Jod  aus  dem  Jodkalium  frei,  welches  seinerseits 
sieh  durch  Blaufärbung  der  Stärke  (Jodstärke). bemerkbar  macht: 

KJ  +  Cl  =  KCl  +  J 

Jodkalium  Chlor  Chlorkaliam  Jod 
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Ein  Ueberschuss  von  Chlor  zerstört  die  blaue  Jodstärke  wieder. 
Brom,  Salpetrigsäureanhydridy  Ozon  etc.  verursachen  eine  gleiche  ReaeÜon. 

In  Wasser,  Salzsäure  nnd  anderen  Flüssigkeiten  ist  freies  Chlor 
auch  daran  zu  erkennen,  dass  es  Blattgold  allm&lig  auflöst  (s.  SalzsAure). 
Auch  durch  das  Verhalten  gegen  schweflige  Säure,  welche  dadurch  in 
Schwefelsäure  verwandelt  wird,  kann  freies  Chlor  erkannt  werden.  Selbst- 
redend muss  die  dazu  verwendete  wässerige  schweflige  Säure  absolut  frei 
von  Schwefelsäure,  also  frisch  bereitet  sein: 

2C1  +  2H80  +  SO*  =  2HC1  +  H»80*. 

Die  Erkennung  des  gebundenen  Chlors  in  der  Chlorwasserstoffsäure 
nnd  den  sich  davon  ableitenden  Chlormetallen  geschieht  in  salpeter- 
saurer Losung  durch  Silbernitrat,  welches  damit  einen  weissen,  käsigen, 
in  Salpetersäure  unlöslichen  Niederschlag  von  Chlorsilber  liefert: 

HCl  +  AgNO»  =  AgCl  4-  HNO» 

Chlorwasserstoff  Bilbernitrat  Chlorsilber  Salpetersäure 

Letzterer  Niederschlag  löst  sich  leicht  in  Ammoniak,  Cyankalium- 
und  Natriumthiosulfatlösung ,  in  letzterer  jedoch  nur  dann ,  wenn  er  zu- 
vor genügend  durch  Auswaschen  von  freier  Säure  befreit  ist.  Mercuro- 
nitratlösung  giebt  mit  löslichen  Chlormetallen  einen  weissen  Niederschlag 
von  Quecksilberchlorür,  Calomel:  Hg^CP,  welcher  unlöslich  in  verdünn- 
ten Säuren,  löslich  dagegen  in  Chlorwasser  ist.  In  Wasser  und  Salpeter- 
säure unlösliche  Chlormetalle  werden  durch  Kochen  mit  Natriumcarbo- 
natlösung  oder  durch  Schmelzen  mit  der  drei-  bis  vierfachen  Menge 
wasserfreien  Natriumcarbonata  in  lösliches  Chlornatrium  verwandelt«  S.B.: 

PbCl«  -f  NaacO»  =  PbCO»  +  2NaCl 

Chlorblei  Natriumcarbonat  Bleicarbonat  Chlornatriani 

Die  Flüssigkeit  —  in  letzterem  Falle  die  mit  Wasser  aufgeweichte 
Schmelze  —  ist  alsdann  zu  filtriren;  das  Filtrat  mit  Salpetersäure  an- 
gesäuert und  mit  Silbernitratlösung  versetzt,  liefert  dann  die  charakte- 
ristische Fällung. 

Brom-  and  Jod  verbin  dangen  werden  ebenfaUs  von  SilbemitratlÖsung  in 
salpetersaurer  Lösung  gefällt,  jedoch  besitzen  diese  Niederschläge  eine  gelbe 
Farbe,  auch  ist  das  Bromsilber  in  Ammoniak  weniger  löslich  als  das  Chlor- 
silber, das  Jodsilber  darin  fast  unlöslich. 

Um  Chlor  neben'Brom  und  vielleicht  auch  neben  Jod  in  Halo'idsalzen 
nachzuweisen ,  destillirt  man  die  zu  uutersuchende ,  vollkommen  trockene  Sub- 
stanz mit  einer  gleichen  Menge  Kaliumdichromat  und  der  dreifachen  Menge 
reiner  concentrirter  Schwefelsäure.  Bei  Gegenwart  von  Chlor  bilden  sich 
braunrotlie  Dämpfe  von  Chlorchromsäure,  während  Brom  und  Jod  im  freien 
Zustande  abgeschieden  werden  (siehe  Kalium  bromatum): 

4NaCl  -|-  K2Cr20'  +  eH^SO* 

Chlornatriani         Kaliumdichromat  Schwefelsäure 

=    4NaH80*        +        2KH80*        +        2CrO«Cl«        +        3H80 
Saures  Natrium-        Saures  Kalium-  Chlor-  Wasser 

Sulfat  sulfat  chromsäure 
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TJebersätügt  man  das  Destillat  mit  Ammoniak ,  so  liefern  Brom  und  Jod 
farblose  Lösungen  von  Brom-  und  Jodammoninm,  wogegen  die  Chlorchromsäure 
sich  darin  mit  gelber  Farbe  zu  Ammoniimichromat  löst,  eine  Färbung,  welche 
aaf  ZosatE  von  Essigsäure  bis  zur  sauren  Beaction ,  in  Folge  der  Bildung  von 
Ammoniumdiohromat,  noch  mehr  hervortritt: 

1)  CrO«Cl>    4-    4NH*.0H    =  2NH*C1    +     (NH*)«CrO*    +    2H«0 

Chlor-  Ammonium-  Chlor-  Ammonium-  Wasser 

chromsäure  hydrozyd        ammonium  Chromat 

2)  2(NH*)2CrO*  +  2C«H*02  ==  (NH*)«Cr207  -f  2C2H8(NH<)03   -f    H^O 
Ammonium-        Essigsäure        Ammonium-  Ammonium-  Wasser 

Chromat  dichromat  acetat 

Nach  y ortmann  kann  der  Nachweis  von  Chlor  neben  Brom  auch 
in  folgender  Weise  geführt  werden :  Kan  dampfe  1  Thl.  des  Gemenges  von 
Chlorid  und  Bromid  mit  125  Thln.  zwei-  bis  dreiprocentiger  Essigsäure  und 
einer  zum  Austreiben  des  Broms  genügenden  Menge  Bleisuperoxyd  im  Wasser- 
bade zur  Trockne  ein,  wiederhole  das  Eindampfen  zweimal,  je  mit  der  gleichen 
Menge  Essigsäure  derselben  Concentration ,  nehme  hierauf  den  Yerdampfungs- 
rückstand  mit  Wasser  und  etwas  Essigsäure  auf,  filtrire,  wasche  das  Ungelöste 
mit  heissem  Wasser  aus  und  prüfe  das  Filtrat  mit  Silbemitratlösung  auf  Chlor. 
Zum  Nachweise  von  Chlor  neben  Brom  und  Jod  dampfe  man  nach  Y ort- 
mann das  Gemenge  der  Halogenverbindungen  zunächst  zur  Austreibung  des 
Jods  mehrere  Mal  mit  Mangansuperozyd  und  fünfprocentiger  Essigsäure  auf 
dem  Wasserbade  ein  und  behandle  dann  den  Yerdampfungsrückstand,  zur  Ent- 
fernimg des  Broms,  mit  Bleisuperozyd  und  2,5 prooentiger  Essigsäure,  wie  oben 
erörtert  ist. 

Um  Chlor  neben  Jodmetallen  nachzuweisen,  fällt  man  am  besten 
die  salpetersäurehaltige  Lösung  beider  Yerbindungen  mit  Silbemitrat,  schüttelt 
den  ausgewaschenen  Niederschlag  mit  Ammoniak  und  fügt  zu  der  filtrirten 
ammoniakalischen  Flüssigkeit  Salpetersäure  bis  zur  sauren  Beaction,  wodurch 
dai  gelöste  Chlorailber  wieder  als  weisser,  käsiger  Niederschlag  abgeschieden 
vird.  Das  Jodsilber  wird,  wie  schon  erwähnt,  von  Ammoniakflüssigkeit  nicht 
gelöst. 

Fast  alle  Chlormetalle  zerfallen  bei  dem  Erwärmen  mit  concentrir- 
ter  SchwefelBänre  in  schwefelsaures  Salz  und  Chlorwasserstoff;  mit  Braun- 
stein und  Schwefelsäure  erwärmt,  liefern  sie  freies  Chlor: 

KCl  +  H«80*  =  KH80*  +  HCl 

Chlorkalium         Schwefelsäure  Saures  Kalium-         Chlorwasser- 

sulfat Stoff 

2KC1  ^   MnO«    -f   3H«80*  =  2KH80*   +  MnSO*   +    2H20    +    2C1 
Chlor-       Mangan-       Schwefel-  Saures  Mangan-        Wasser       Chlor 

kaliam     superozyd         säure        Kaliumsulfat        sulfat 

Bringt  man  etwas  von  einem  Chlormetall  in  eine  Phosphorsalzperle, 
welcher  man  zuvor  etwas  Enpferoxyd  zugesetzt  hat,  und  erhitzt  von 
Neaem,  so  erscheint  der  Saum  der  Flamme  blaugrün  gefärbt  von  sich 
verflüchtigendem  Chlorkupfer.  Brom-  und  Jodmetalle  verhalten  sich 
ähnlich. 

Ueber  die  Erkennung  des  Chlors  in  organischen  Verbindungen,  welche 
direct  nicht  durch  Silbernitrat  geschehen  kann,    siehe  II.  organischen 
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Theil,  über  die  quaDtitative  Bestimmung  des  freien  Ciilors  anter  Aqua 
chlort,  über  die  des  gebundenen  Chlors  S.  137  u.  138,  sowie  nnter  Silber. 

Bei  der  gewichtBanalytischen  Bestimmang  des  Chlors  ist  zu  ver^ 
meiden,  die  mit  Salpetersäure  yersetzte  Flüssigkeit  zu  erwärmen  oder  einzu- 
dampfen, ehe  man  eine  genügende  Menge  Silbemitratlösnng  zugefügt  hat,  da 
anderenfalls  sich  kleine  Mengen  von  Balzsäure  mit  den  Wasserdämpfen  ver- 
flüchtigen können.  Eine  ähnliche  Vorsicht  ist  bei  dem  Auflösen  von  in  Wasser 
unlöslichen  Chlorverbindungen  in  Salpetersäure  zu  beobachten.  Die  quantita- 
tive Bestimmung  des  Chlors  in  Substanzen,  die  in  Wasser  nnd  Salpetersäure 
unlöslich  sind,  ist  entsprechend  der  qualitativen  Prüfung  auszuführen.  So  «ind 
z.B.  Quecksilberchlorür  und  Chlorblei  zuvor  mit  reiner  Natriumcarbonat- 
lösung  zu  digeriren,  Chlorsilber  ist  mit  dar  drei-  bis  vierfachen  Menge  Ka- 
triumcarbonat  im  Porcellantiegel  zu  schmelzen,  oder  mit  reinem  Zink  und  ver- 
dünnter Schwefelsäure  in  metallisches  Silber  und  Chlorwasserstoff  fiberzuführen. 
In  Lösungen  von  Zinnchlorür,  Quecksilberchlorid,  Antimonchlorid, 
Platinchlorid,  Qoldchlorid  sind  die  Metalle  vor  der  Fällung  des  Chlors 
mit  Silbernitrat  durch  Schwefelwasserstoff  zu  entfernen,  aus  dem  Filtrate  so- 
dann das  Schwefelwasserstoffgas  ohne  Erwärmung  durch  längeres  Hindurch- 
leiten  von  Kohlensäure  und  die  letzte  Spur  desselben  durch  Zusatz  einiger 
Tropfen  Kupfersnlfatlöeung  und  Abflltriren  des  etwa  ausgeschiedenen  Schwefel- 
kupfers zu  beseitigen. 

Anwendang.  Das  Chlor  findet  eine  ausgedehnte  Verwendung  zur 
Darstellung  von  Chlorkalk  und  von  zahlreichen  anorganischen  und  orga- 
nischen Präparaten.  Es  dient  ferner  zum  Bleichen  von  Farbstoffen  und 
zum  Desinficiren.  Zu  medicinischen  Zwecken  findet  das  Chlor  haupt- 
sächlich in  Gestalt  einer  wässerigen  Lösung,  des  sogenannten  Chlor- 
Wassers,  Aqua  chlori,  Liquor  chlort,  (Morum  sölutum,  Aqua  oxfmuria- 
tica,  Verwendung. 


Chlorwasser. 

Zur  Bereitung  des  Chlorwassers  wird  das  nach  einer  der  vorstehend  be- 
schriebenen Methoden  —  am  geeignetsten  aus  Braunstein  und  Salzsäure  oder 
aus  Kaliumdichromat  und  Salzsäure  —  dargestellte  und  durch  eine  yTa^ch- 
flasche  mit  etwas  Wasser  geleitete  Chlor  in  möglichst  luftf^eies,  destillirtea 
Wasser  von  10®  bis  15®,  welches  eine  leicht  verschliessbare  Flasche  %  anfüllt, 
eingeleitet. 

Sobald  der  über  der  Flüssigkeit  befindliche  Baum  eine  intensiv  gelbgrilne 
Farbe  von  gasförmigem  Chlor  angenommen  hat,  wird  die  Einleitungsflasche 
gegen  eine  andere,  in  gleicher  Weise  gefällte  vertauscht,  und  in  diese  Chlor 
eingeleitet,  während  man  in  der  ersteren  Flasche  durch  Umschütteln  eine  Ab- 
sorption des  über  der  Flüssigkeit  befindlichen  gasförmigen  Chlors  bewirkt. 
Sollte  die  Farbe  des  so  erzielten  Chlorwassers  noch  keine  genügende  Sättigung 
anzeigen,  so  ist  von  Neuem  Chlor  einzuleiten  und  dies  unter  zeitweiligem  Um- 
schütteln,  nach  jedesmaligem  Wechsel  der  Einleitungsflasche,  so  lange  fort- 
zusetzen, als  sich  noch  eine  Absorption  bemerkbar  macht. 

Diese  einfache  Art  des  zur  Chlorwasserdarstellung  erforderlichen  Apparates 
lässt  sich  noch  dadurch  vervollständigen,  dass  man  zwischen  die  Waschflasche  B 
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{Fig.   S4)    und     die    Einleitnnfipiflaiche    B  eine    Eeibe    dreihataiger    Flasuhen 

IWoairfscbeFIaactleii),  welche  zu  y«  mit  deatillirteni  WaiiHr  gefällt  sind,  oder 

Fig.  84. 


nn«  Reihe   ebenso    gefüllter,    mit   doppelt    durchbohrten   Stopfen    vemhener 

FUKhen   (Fig.   85)   elnKhaltet,  nnd  dann   dieses  in  jeoeo   Flaschen   erhaltene 

Flg.  85. 


I 

geätligte  Chlorwuaer  mit  dem  in  der  letzten  Flasche  E  befindlichen,  weniger 
^eüttigten  mischt.  In  die  letzte  Flasche  B  bann  man  aach  ,  um  nicht  von 
dem  entweichenden  Chlor  belästigt  zu  werden ,  eine  Lökudk  von  Natriumcnr- 
boMt  oder  von  Natrinmhjdronyd  bringen.  Aucli  darch  Einleiten  des  ent- 
wickelten Chlorgasea  in  eine  umgekehrte  Retorte,  welche  mit  destillirtem  Wasser 
C^Ut  ist  (Fig.  se,  a.  f.  8.),  läset  sieb  leitht,  Chlorwaseer  bereiten.  Sobnld 
<lcb  über  dem  Wasser  so  viel  Gab  angesammelt  hat,  dssa  das  Wasser  an«  dem 
Betorteohalse  aoifliessen  will,  schüttelt  man  die  Flüssigkeit  um  und  bewirkt 
»  die  Absorption  des  Chlors.  Da  man  jedoch  bei  dieser  Bereitungsweise  war- 
Mn  moss,  bis  das  sich  entwickelnde  Cblor  müglicUst  alle  Luft  aus  dem  Appa- 
rate Tcrdrängt  bftt,  und  man  erat  dann  mit  dem  Einleiten  beginoen  kann, 
•"  pflegt  hierbei  das  eotweichende  Chlor,  ebenso  wie  das  zeitweise  aas  dem 
BstctienbalM  auifliessende,  tbeilweise  mit  Chlor  gesättigte  Wasser  den  Ar- 
bnieoden  sehr  zd  belästigen.   Fig.  87  (a.  f.  S.)  zeigt  einen  Apparat,  bei  welchem 
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die  BeUitigUDg  durcb  entweich  ende  b  Chlor  auf  eis  Minlmnm  bwehifiDkt,  wann 

nicht  vollständig  beseitigt   iat    Dm   in   dem  Kolben  A   entwickelt«,  durch   di« 

pj^    gg  WascbflaBche  B   geleitet«  CMor  tritt  xa- 

>=^^  DäcbBt  in  d&s  T-rörmige  OUs-  oderK&at' 

V.  flcbukrobr   c,    BOdaon   in  die   Flagcha   I, 

welche  Vg  niit  deitillirtem  Wasser  gefüllt 

iit,  und  wird  hier  absorbirt  —  derQaetscb- 

hahn  b  ist  vorher  zn  ichliesaen.   —  Dai 

nicht  absorbirte  (Hb  entweicht  durch  diu 

Rohr  e  und  wird  von  der  In  dem  OefiiMe 

.     III    befindlichen    NatrinmcAtboiiatlSfung 

aufgenommen.   Sobald  der  über  der  FIüb- 

Bigkait  in  Flaiche  I  befindliche  Baum  eiue 

grüne   Farbe  angenommen  hat,  wird  zn- 

nSchst   der  Quettcbbahn  b  geOffnet,    >o- 

dann  d  geschloMen  und  so  dsa  Gas  dnrch 

die  Flasche  D  geleitet  Die  langen  Terbtn- 

dqngsBCbianche  gestatten  ein  ITmscbatteln  der  Flaschen  I  and  II,  ohne  dus  es 

erforderlich  ist,  dieselben  abznnelimen ;  die  Absorption  des  über  der  Flüssigkeit 

angesammelten  gaaflinnigen  Chlors  kann  daher  leicht  durch  UmsebflttelD  bewirkt 


werden.  Ist  die  Flasche  II  in  gleicher  Weise  mit  Chlur  tbeilweise  gesSttigt,  so 
ist  nur  der  Hahn  d  zu  öffnen,  b  zu  schliessen,  um  von  Neuem  durch  die  Flasche  I 
den  Ohlorstrom  hindurchzuleiten.  Auf  diese  Weise  lüsst  sich  leicht  ohne  jeile 
BelKsUgnng  durch  abwechselndes  Oeffnen  und  Bohliessen  der  Hfihna  nnd  Bchüt- 
teln  der  jedesmal  ausser  Thätigkeit  gesetzten  Flasche  eine  vollständige  Bätti- 
gung  des  Wassers  herbeiführen.  Die  Orösse  der  Flaschen  I  und  n  ist  nach 
der  Menge  des  zu  bereitenden  Chlorwassers  £U  wählen,  eventuell  sind  sie  nach 
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der  Sättigung  durch  gleich  grosse,  an  die  betreffenden  Stopfen  passende  neue 
Flaschen  zu  ersetzen.  Die  Kautschukschläuche  und  eventuell  auch  das  T-förmige, 
durch  Glasröhren  damit  verbundene  Elantschukrohr  e,  sind  nach  dem  Gebrauche 
zur  besseren  Gonservirung  einige  Zeit  in  verdünnten  Salmiakgeist  oder  in  eine 
Lösung  von  Katriumthiosulfat  zu  legen.   Die  Flaschen  I  und  II  lassen  sich  auch 

bequem  durch  Drechsel'sche  Waschflaschen  (Fig.  88) 
Fig.  88.  ersetzen,    welche    die  doppelt    durchbohrten   Stopfen 

überflüssig  machen. 

Soll  der  Chlorentwickelungapparat  ausser  Thätig- 
keit  gesetzt  werden,  so  ist,  um  ein  Zurücksteigen  der 
Flüssigkeit  zu  verhindern,  vor  der  Entfernung  des 
Feuers  unter  dem  Entwickelungskolben  die  zwischen 
diesem  und  der  Waschflasche  befindliche  Kautschuk- 
verbindnng  zu  öfihen. 

Das  auf  die  eine  oder  andere  Weise  bereitete 
Chlorwasser  ist  nach  entsprechender  Verdünnung, 
unter  möglichstem  Schutze  der  Athmungsorgane ,  in 
mit  Glasstopfen  verschliessbare  Flaschen  zu  fallen  Und 
an  einem  kühlen,  dunklen  Orte  aufzubewahren.  Bei 
der  Verdünnung  des  Chlorwassers  hat  man  der  bei 
der  Aufbewahrung  desselben  sich  vollziehenden  theil- 
weisen  Zersetzung  dadurch  Bechnung  zu  tragen,  dass 
man  ihm  von  Anfang  an  einen  etwas  grösseren  Gehalt  an  ftreiem  Chlor  giebt, 
als  die  I^rm.  germ.  vorschreibt  (0,4  Proc.).  Ein  vollkommen  gesättigtes  Chlor- 
wasser kann,  um  es  auf  einen  Gehalt  von  0,4  Proc.  zu  bringen,  nahezu  mit 
einem  gleichen  Volum  Wasser  verdünnt  werden. 

Das  Chlorwasser  besitzt  den  Gerach,  die  Farbe  und  die  Eigenschaf- 
ten des  freien  Chlors.  Bei  längerer  Aufbewahrung,  namentlich  im 
Lichte,  erleidet  es  eine  Zersetzung,  indem  Chlorwasserstoff  entsteht  und 

Sauerstoff  frei  wird: 

H^O  4-  2C1  =  2HC1  +  0. 

Wird  das  Chlorwasser  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt,  so  wird  neben 
Chlorwasserstoff  und  Sauerstoff  auch  Chlorsäure:  HCIO',  gebildet: 

5H20  +  loci  =  HCIO»  +  9  HCl  +  2  0. 

Kühlt  man  gesättigtes  Chlorwasser  auf  einige  Grade  über  0®  ab, 
oder  leitet  man  Chlor  in  Wasser  von  dieser  Temperatur,  so  scheidet  sich 
ein  blassgelber,  fester,  krystallinischer ,  unter  umständen  auch  kleine 
Octaeder  oder  Blättchen  bildender  Körper  von  der  Zusammensetzung 
2G1  -f~  lOH'O,  das  Chlorbydrat,  ab,  welches  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur jedoch  leicht  wieder  in  Chlor  und  Wasser  zerfällt.  Bewahrt  man 
das  Chlorhydrat  dagegen  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  auf,  so  zeigt  es 
eine  g^ssere  Beständigkeit,  indem  es  erst  bei  +38^  zerfallt.  £s  ent- 
stehen bei  dieser  Temperatur  zwei  Schichten,  wovon  die  untere  aus  flüs- 
sigem Chlor,  welches  durch  seinen  eigenen  Druck  condensirt  worden  ist, 
die  obere  ans  gesättigtem  Chlorwasser  besteht.  Um  bei  der  Darstellung 
des  Chlorwassers  die  Bildung  dieses,  die  Leitungsröhren  leicht  ver- 
stopfenden Chlorhydrats  zu  verhindern,  erhält  man  am  geeignetsten  das 
absorbirende  Wasser  auf  einer  Temperatur  von  -|~  l^^^* 
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Prüfung.  Das  AqiM  eJdorata  der  Pliarm.  germ.  ist  keine  gesättigte  Lö- 
sung von  Clülor  in  Wasser;  dasselbe  soll  nur  im  Minimum  0,4  Proc.  freien 
Chlors  enthalten.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Chlorwassers  ergiebt  sich  ausser 
durch  die  Farbe  und  den  erstickenden  Geruch,  noch  durch  folgendes  Verhalten: 

1)  Salzsäure:  10,0  des  zu  prüfenden  Chlorwassers  werden  in  einem  mit 
Glasstopfen  verschliessbaren  Gefässe  mit  einigen  Grammen  reinen  Quecksilbers 
geschüttelt,  bis  ein  Chlorgeruch  nicht  mehr  wahrzunehmen  ist.  Nach  dem  Ab- 
setzen wird  die  Flüssigkeit  flltrirt  und  nüt  empfindlichem  blauem  Lackm.uB' 
papier  geprüft  —  es  dai'f  sich  nur  eine  schwache  Böthung  zeigen  — ; 

b)  ein  längere  Zeit  aufbewahrtes  Chlorwasser  wird  hierbei  stets  eine  mehr 
oder  minder  saure  Beaction  zeigen;  diese  Prüfuugsmethode  beruht  darauf,  dasa 
das  freie  Chlor  von  dem  überschüssigen  Quecksilber  als  Qnecksilberchlorür  ge- 
bunden, die  allmälig  bei  der  Aufbewahrung  gebildete  Salzsäure  dagegen  nicht 
verändert  wird: 

2  Hg  +  2C1  =  Hg^Cl« 

Quecksilber  Chlor  Que^silberchlorür 

.  2)  Gehalt  an  freiem  Chlor.  Die  wichtigste  Prüfung  des  Chlorwassers 
besteht  in  der  Ermittelung  seines  Gehaltes  an  freiem  Chlor.  Dieselbe  kann  in 
einfacher  Weise  mittelst  nachstehender  maassanalytischer  Methoden  zur  Ausfüh- 
rung gelangen. 


Maassanalytische  Bestimmungsmethoden  des  Ghlorgelialts. 

I.  Eine  sehr  bequeme,  besonders  für  pharmaceutische  Zwecke  geeignete 
Bestimmungsmethode  beruht  auf  dem  Verhalten  des  Chlors  zu  Jodkalium,  wel- 
ches hierdurch  in  Chlorkalium  und  freies  Jod  verwandelt  wird,  und  der  quan- 
titativen Ermittelung  des  auf  diese  Weise  abgeschiedenen  Jods  durch  eine  Lö- 
sung von  Nritriumthiosulfat,  deren  Gehalt  bekannt  ist: 

a)  2KJ  +  2C1  =  2KC1  +■  2J 
Jodkalium                 Chlor               Chlorkalium                 Jod 

(71)  .       (254) 

b)  2J    +     2(Na2S208  -f  5H20)   =    Na^S^O«    +     2NaJ     +     lOH^O 
Jod  Natrium  thiosulfat  Natrium-  Jod-  Wasser 

(254)  (496)  tetrathionat      natrium 

Zu  dieser  Bestimmung  ist  nur  eine  Normallösung  erforderlich,  welche  man 
sich  bereitet  durch  Auflösen  von  24,8  g  fein  zerriebenen  und  zwischen  Fliess- 
papier gepressten,  chemisch  reinen  Natriumthiosulfats  in  Wasser  und  Ver- 
dünnen der  Lösung  auf  1000  ccm^). 

Nach  vorstellenden  Gleichungen  entsprechen: 

496  Thle.  [NaäSäQS  +  5H20]  =  254  Thln.  J  =  71     Thln.  Cl 
248      „  „  =  127       „      J  =  85,5      ,       Cl 

24,8  g  „  =     12,7  g       J  =     3,55  g       Cl 

mithin 

1000  ocm  Na2sa03. Lösung  =  24,8  g  [Na^saQS  +  öHaO]  =  3,55  g  Cl 
1  ccm         „  „         =  =  0,00355  g  Cl. 


^)  Ueber  die  Einstellung,  die  Controle  and  die  Aufbewahrung  der  Natriumthiosolfat- 
lösung  s.  dort. 
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Jodes  Cttbikcentimeter  der  in  obiger  Weise  bereiteten  Natritunthiosulfat- 
lötung  entspricht  somit  0,00355g  Chlor,  man  hat  daher  mit  dieser  Zahl  nur 
die  Anzahl  von  Cubikcentiroetem  Natriumthiosulfatlösung,  die  zur  Titration 
des  aasgeschiedenen  Jods  erforderlich  war,  zu  multipliciren,  um  zu  wissen,  wie 
viel  Chlor  in  dem  angewandten  Chlorwasser  enthalten  war. 

Die  Ansfuhrang  der  Bestimmung  geschieht  in  folgender  Weise:  25  g  des  zu 
prüfenden  Chlorwassers  werden  in  einen  Kolben  oder  eine  Kochflasche  (Fig.  63), 
worin  sich  eine  Lösung  von  1  bis  2  g  Jodkalium  in  einer  entsprechenden 
Wassermenge  befindet,  durch  Wägung  gebracht,  die  Mischung  sofort  umge- 
scbättelt  und  zu  derselben  unter  Umschwenken  aus  einer  Bürette  so  viel  Na- 
triamthioeul&tlösung  zugesetzt,  bis  die  ursprünglich  braune  Farbe  in  Blassgelb 
nberj^egangen  ist.  Sodann  fügt  man  der  Flüssigkeit  einige  Tropfen  verdünnten 
Stärkekleisters  hinzu  und  lässt  dann  noch  tropfenweise  Natrium thiosulfat- 
lösung  bis  zur  Entfärbung  der  Mischung  zufliessen.  Die  Zahl  der  so  verbrauch- 
ten Cnbikcentimeter  mit  0,00355  multiplicirt,  ergiebt  die  Menge  des  in  den 
25  g  Chlorwassers  enthalten  gewesenen  Chlors. 

Angenonunen,  es  seien  30ccm  Natriumthiosulfat  zur  Titration  jener  25  g 
ChlorwBsaer  verbraucht  worden,  so  enthielten  dieselben  30  X  0,00355  =  0,1065  g 
Chlor,  oder  100  g  desselben  0,4260  g,  entsprechend  also  0,426  Proc.  Chlor. 

Die  Pharm,  germ.  Ed.  IL  verlangt,  dass  25  g  Chlorwasser  unter  obigen 
Bedingungen  nicht  weniger  als  28,2  ccm  Natriumthiosulfatlösung  zur  Titra- 
tion erfordern.  Es  würde  dies  einem  Gehalte  von  [28,2  X  0,00355]  X  4 
=  0,4044  Proc.  £t«ien  Chlors  entsprechen. 

IL  Eine  zweite  Methode  der  maassanalytischen  Bestimmung  des  Chlors 
beruht  auf  der  Umwandlung  der  arsenigen  Säure  durch  Chlor  in  Arsensäure, 
und  einer  Bücktitration  der  im  Ueberschuss  zugesetzten  arsenigen  Säure  durch 
Jodlosung.    An  Lösulkgen  sind  hierzu  erforderlich: 

1)  Eine  Lösung  von  4,95  g  aus  Salzsäure  umkrystallisirten,  chemisch  reinen 
bei  100^  getrockneten  Arsenigsäureanhy drids :  As^O^,  zu  1000  ccm.  Zur  Her- 
stellung dieser  Lösung  wird  das  Arsenigsäureanhydrid  in  eine  Kochflasche 
gebracht,  20  bis  25  g  Natriumbicarbonat  ^)  und  circa  100  ccm  Wasser  zugefügt, 
die  Lösung  durch  Erwärmen  bewirkt  und  diese  Flüssigkeit  nach  dem  Erkalten 
auf  1000  ccm  verdünnt. 

2)  Eine  Lösung  von  12,7  g  reinsten,  resublimirten,  über  geglühtem  Aetzbaryt 
getrockneten  Jods  in  30  g  Jodkalium  und  circa  100  ccm  Wasser,  verdünnt  auf 
1000  ccm.  Sollte  kein  reines  Jod  ziu'  Verfügung  stehen,  so  ist  etwas  mehr  als 
12,7  g  anzuwenden  und  die  Lösung,  wie  S.  142  angegeben,  zu  normiren,  oder 
derartig  gegen  obige  Lösung  von  Arsenigsäureanhydrid  einzustellen,  dass  10  ccm 
der  letzteren  10  ccm  Jodlösung  entsprechen  (vergL  unten).  <^ 

Aus  nachstehenden  Gleichungen  geht  hervor ,  dass  1  ccm  arsenige  Säure- 
lösong  1  ccm  obiger  Normal- Jodlösung  entspricht : 

As^O»      -f  4C1      +      2Hao      =      As^O*      +       4HC1 

Arsenigsäure-  Chlor  Wasser  Arsensäure-  Chlor- 

anhydrid anhydrid        Wasserstoff 

(198)  (142) 

4,95  3,55 

^)  An  Stelle  des  Natrinrnbicarbonats  kann  aach  die  doppelte  Menge  an  krystalli- 
eiitcm  Katriomcarbonat  verwendet  werden,  welches  jedoch  ebenso  wie  ersteres  Sal2  auf 
rtdacirende  Verunreinigungen  in  der  Weise  zu  prüfen  ist,  dass  man  die  Lösung  des- 
!«lben  mit  etwas  Starkekleister  und  einem  Tropfen  Jodlösung  versetzt,  wodurch  als 
Beweis  der  Abwesenheit  jener  Verunreinigungen  sofort  Blaufärbung  bewirkt  werden  muss. 


4J 

+ 

2Hao 

=      As^O»      +       4HJ 

Jod 

Anensäure-           Jod- 
anbydrid        Wasserstoff 
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As^O»     + 

Arsenigsäure- 

anhydrid 

(198)  (508) 

4,95  12,7 

4,95  g  Aß208  =  3,55  g  Cl  =  12,7  g  J 

1000  ccm  As^O^-lösung  =  3,55  g  01  =  1000  ccm  J-lösung 
1  ccm  „  =  0,00355  g  Cl  =  1  ccm         , 

Zur  AasführuDg  der  Bestimmang   werden    25  g  des   zu  prüfenden  Chlor- 
wassers   in    eine  Eoohflasche  gebracht ,    -Reiche   eine  Lösung  von    1   bis  2  g 
Natriumbicarbonat  in  einer  genügenden  Wassermenge  enthält,   und  hierzu  von 
der  in  einer  Bürette  befindlichen  arsenigen  Säurelösung  cublkcentimeterweise 
so  viel  zugesetzt,  bis  ein  herausgenommener  Tropfen  mit  einem  Tropfen  Jod- 
kaliumstärkekleister,  der  sich   auf  einem   weissen  Untergrunde  befindet,  zu- 
sammengebracht, keine  Blaufärbung  mehr  verursacht.    Letztere  wird  so  lange 
zu  beobachten  sein,  als  noch  nicht  genügend  arsen ige  Säurelösung  zugefugt  ist, 
also  noch  überschüssig  vorhandenes  Chlor  eine  Ausscheidung  yk^  Jod  und  die 
dadurch  bedingte  Bildung  blauer  Jodstärke  bewirkt.    Hat  man  nach  jedem  zu- 
gesetzten Cubikcentimeter  arseniger  Säurelösung  einen  Tropfen  mittelst   eines 
Qlasstabes  herausgenommen  und  in  der  angegebenen  Weise  geprüft,  so  ist  der 
etwaige  Ueberschuss  davon  so  gering,  dass  er  in  den  meisten  FäUen  vernach- 
lässigt werden  kann,   mithin  nur  die  Zahl  der  verbrauchten  Cubikcentimeter 
As^O^- Lösung  mit  0,00355  zu  multipliciren  ist,  um  die   in  den  angewendeten 
25  g  Chlorwasser  vorhanden  gewesene  Chlormenge  zu  ermitteln.    Angenommen, 
es  seien  bei  einem  Versuche  verbi*aucht  30 ccm   arseniger  Säurelösung,  so  ent- 
hielten jene   25  g  Chlorwasser  30  X  0,00355  =  0,1065  g  Chlor,    100g   davon 
also  0,4260  g  Chlor. 

Wollte  man  den  Gehalt  an  Chlor  ganz  genau  finden,  so  würde  der  geringe 
Ueberschuss  an  arseniger  Säurelösung  durch  obige  Jodlösung  leicht  auf  die  Weise 
zu  ermitteln  sein,  dass  man  der  Mischung  zunächst  etwas  Stärkekleister  und  dann 
aus  einer  Gay -Lussac' sehen  Bürette  tropfenweise  von  obiger  Jodlösung  bis 
zur  schwachen  Blauförbung  zusetzte.  Da,  wie  vorstehend  erörtert,  1  ccm  Jod- 
lösung gleich  1  ccm  arseniger  Säurelösung  ist,  so  hat  man  die  Zahl  der  hierbei 
verbrauchten  Cubikcentimeter  Jodlösung  nur  von  der  zuvor  zugesetzten  Anzahl 
Cubikcentimeter  arseniger  Säurelösung  abzuziehen  und  dann  die  Differenz  mit 
0,00355  zu  multipliciren.  Angenommen,  es  wären  zur  Bücktitration  der  über- 
schüssig zugesetzten  arsenigen  Säurelösung  T),6  ccm  Jodlösung  erforderlich  ge- 
wesen, so  würden  in  Wirklichkeit  durch  das  vorhanden  gewesene  Chlor  nur 
SO  —  0,6  =  29,4  ccm  arseniger  Säurelösung  ozydirt  worden  sein ,  also  jene 
25  g  des  geprüften  Chlorwassers  29,4  X  0,00355  =  0,10437  g  Chlor  oder  100  g 
0,41748  g  Chlor  enthalten  haben. 

III.  Eine  dritte,  in  der  Praxis  jedoch  weniger  angewendete  maassanalyti- 
sche Bestimmungsmethode  des  freien  Chlors  beruht  auf  der  Oxydation  des 
Ferrosulfats  durch  Chlor  zu  Ferrisulfat,  und  der  Bücktitration  des  unverändert 
gebliebenen  Ferrosulfats  durch  Kaliumpermanganat: 

2(Fe80*+7H20)  +  H«SO*    4-   2C1   =    2HC1    +   Fe«(80«)«  +    UH^O 
Ferrosulfat  Schwefel-      Chlor        Chlor-         Ferrisulfat        Wasser 

556)  säure  (71)      Wasserstoff 
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b)      10{FeSO*-|-7H2O)     -|-    KaMnao»     +  SHSSO*    =    5[Pea(SO<)8] 

PeiTOsalfat  Kalium-  Schwefel-  Femsulfat 

permang^at  säure 

(2780)  (316) 

+    2Mn80*    +    K«SO*    +    78H«0 
Hangan-  Kalium-  Wasser 

Sulfat  Sulfat 

Fügt  man  zu  einer  abgewogenen  Menge  Ohlorwasser  eine  ebenfalls  genau 
gewogene,  jedoch  noch  im  Ueberschusse  bleibende  Menge  von  Ferrosulfat,  so 
wird  ein  dem  vorhandenen  Chlor  entsprechender  Theil  davon  oxydirt  werden, 
der  Ueberschuss  dagegen  unverändert  bleiben  und  durch  eine  ihrem  AVirkungs- 
werUie  nach  bekannte  Lösung  von  Kaliumpermanganat  ermittelt  werden  können. 
Ans  der  Differenz  zwischen  der  überhaupt  zugefügten  Eisensalzmenge  und  dem 
darch  Titration  mit  Kaliumpermanganat  ermittelten  Ueberschusse  des  Eisen- 
lalzes  lässt  sich  dann  die  vorhanden  gewesene  Chlormenge  berechnen. 

Zu  diesem  Zwecke  sind  an  Lösungen  erforderlich: 

1)  Eine  Auflösung  von  4  bis  5  g  (ungefähr  abgewogen)  Kaliumpermanganat 
in  1000  com  Wasser,  welche  man  nach  mehrtägigem  Absetzenlassen  klar  von 
dem  Bodensatze  abgiesst  und  deren  Best  eventuell  durch  Asbest  filtrirt  wird. 
Dieselbe  ist  in  mit  Glasstopfen  verschlossener  Flasche  vor  Staub  und  Licht  ge- 
schützt aufisubewahren. 

2)  Eine  frisch  bereitete  Lösung  chemisch  reiner,  lufttrockener  Oxal- 
säure, C^H^O*  +  2H2  0,  von  6,30  g  zu  1000  ccm. 

Es  ist  zunächst  der  Wirkungswerth  der  KaliumpermanganaÜösung  (Chamä- 
leonlöeung)  zu  bestinmien,  d.  h.  zu  ermitteln,  welche  Anzahl  yon  Cubikcenti- 
metem  von  derselben  erforderlich  ist,  um  eine  beliebige,  aber  genau  gewogene 
Menge  von  Ferrosulfat  zu  ozydiren.  Da  die  Chamäleonlösung  sich  beim  Auf- 
bewahren bezüglich  ihres  Gehaltes  an  Kaliumpermanganat  ändert,  so  ist  eine 
derartige  Einstellung  vor  dem  jedesmaligen  Gebrauche  vorzunehmen.  Diese 
SinsteUung  kann  sowohl  gegen  reines  Ferrosulfat,  als  auch  gegen  obige  Oxal- 
äarelösung  geschehen.  Im  ersteren  Falle  wägt  man  sich  etwa  0,5  g  reinsten 
Ferrosalfats  (Ferrum  8u\furieum  aleohoUsatum)  genau  ab,  löst  letzteres  in  einem 
Becherglase  in  stark  schwefelsäurehaltigem  Wasser  auf  und  fügt  unter  Um' 
schwenken  aus  einer  Gay-Lussac* sehen  Bürette  so  viel  von  der  Chamäleon- 
I&soog  zu,  bis  die  Mischung  eine  bleibende  blassrothe  Färbung  angenommen 
hat.  Aus  der  verbrauchten  Zahl  von  Cubikcentimetem  lässt  sich  dann  leicht 
der  Wirkungswerth  der  Chamäleonlösung  berechnen. 

Angenommen,  es  seien  auf  0,556  g  FeiTOsulfat  18  ccm  Chamäleonlösung 
verbraucht,  so  würden  diese 

18  ccm  =  0,556     g  [FeSO*  -f-  7HS0],  oder 

1  ccm  =  0,03089  g  [FeSO*  -f  IK^fl]    sein. 

Bei  der  Einstellung  der  Chamäleonlösung  gegen  obige  Oxalsäurelösung  ist 
die  angewendete  Oxalsäure  nach  Gleichung  b)  und  c)  auf  Ferrosulfat  unizu 
Technen: 

c)  5(C2H20*  +  2Hao)        +        K2Mna08        +        SH^SO* 

Oxalsäure  Kaliumpermanganat     Schwefelsäure 

(630)  (316) 

=    K^ßO*        -I-        2Mn80*        +        lOCO»        +        ISH^O 
Kaliumsulfat         Mangansolfat  Kohlensäure-  Wasser 

anhydrid 
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630  Thle.  Oxalsäure:  [CSH3  0«4-2H>0],  haben  nach  Gleichung^  b)  und  e) 
den  gleichen  Wirkuugawertli  wie  2780  Thle.  FerroBulfat :  [Fe80*+7H*Oj,  oder 
0,063  g  Oxalsäure  =  tOccm  obiger  Lösung  entsprechen  0,278  g  Ferrosulfat. 

Die  Einstellung  der  Ghamäleoulösung  gegen  die  Ozalsäurelösung  geschieht 
in  folgender  Weise:  lOccm  Oxalsäurelösung  werden  in  einem  Becherglase  mit 
der  fünf-  bis  sechsfachen  Menge  destillirten  Wassers  und  mit  2  bis  3  g  reiner 
concentrirter  Schwefelsäure  versetzt.  Zu  dem  auf  80^  bis  90^  erwärmten  Gemische 
fügt  man  alsdann  aus  einer  Gay-Lussac' sehen  Bürette  (s.  8.  132)  unter 
Umrühren  so  viel  Chamäleonlösung  zu,  bis  eine  dauernde  blassrothe  Färbung 
eintritt;  letztere  ist  am  leichtesten  beim  Hindurchsehen  durch  die  Flüssigkeit 
gegen  ein  weisses  Stück  Papier  erkennbar.  Angenommen,  es  seien  hierzu  9  com 
Chamäleonlösung  erforderlich  gewesen,  so  würden  dieselben  0,063g  [C^H^O^ 
+  2H»O]  =  0,278g  [FeSO*  +  7HaO]  entsprechen. 

Zur  Ausführung  der  eigentlichen  Bestimmung  werden  25  g  des  zu  prüfen- 
den Ghlorwassers  in  eine  Kochflasche  gebracht ,  welche  eine  Lösung  von  2,5  g 
Ferrosulfat  in  einer  entsprechenden,  mit  4  bis  5  g  reiner  Schwefelsäure  ver- 
setzten Menge  Wassers  enthält,  das  Gemisch  wird  einige  Zeit  geschüttelt  und 
dann  zu  demselben,  nachdem  es  in  einem  Becherglase  mit  der  fünf-  bis  zehn- 
fachen Menge  destillirten  Wassers  verdünnt  worden  ist ,  aus  einer  G  a  y  - 
L US sa ersehen  Bürette  so  viel  der  zuvor  in  obiger  Weise  eingestellten  Chamä- 
leonlösung unter  Umrühren  zugefügt,  dass  eine  dauernde  Bosafärbung  eintritt. 

Aus  der  verbrauchten  Menge  Chamäleonlösung  lässt  sich  der  Ueberschuss 
an  [Fe SO*  +  TH^O]  berechnen,  dieser  von  den  angewendeten  2,5g  [Fe SO* 
-4-  7H^0]  abgezogen,  ergiebt  die  Menge  Eisensalz,  welche  durch  das,  in  jenen 
25  g  Chlorwasser  vorhanden  gewesene  Chlor  oxydirt  worden  ist;  letzteres  kann 
alsdann  leicht  nach  Gleichung  a)  daraus  berechnet  werden. 

Angenommen,  es  seien  zur  Bücktitration  an  Chamäleonlösung  verbraucht 
worden  50ccm,  so  entsprächen  dieselben  1,544  g  [Fe S  O* -{- 7 H^ 0] ,  da,  wie 
oben  ermittelt,  9  com  Chamäleonlösung  =  0,278  [FeSO*  +  7H2  0]  sind. 

9:0,278  =  bO:X]  X  =  1,544. 

Diese  1,544  g  müssen  den  Ueberschuss  an  [FeS0*-|-7H30]  ausdrücken,  so  dass 
in  Wirklichkeit  von  den  angewendeten  2,5g  [Fe SO*  -f  IR^O]  nur  2,5  — 
1,544  =  0,956  g  durch  das  in  den  25  g  Chlorwasser  vorhanden  gewesene  Chlor 
oxydirt  sind. 

Nach  der  Gleichung  a)  oxydiren  aber  71  Thle.  Chlor  556  Thle.  Ferrosulfat, 
es  werden  also  jene  0,956  g  dieses  Salzes  von  0,122  g  Chlor  oxydirt  sein,  d.  h. 
jene  25g  angewendeten  Chlorwassers  enthielten  0,122g  Chlor,  100g  also  0,488 
oder  0,488  Proc. 

556  :  71  =  0,956  :  x\  X  =  0,122. 


Wasserstoffverbindungen  des  Chlors. 

Das  Chlor  liefert  mit  dem  Wasserstoff  nur  eine  Verbindung,  den 
Chlor  Wasserstoff:  HCl. 
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Chlorwasserstoff:  HCl. 

Moleculargewicht :  36,5. 

(Iq    100  ThlD.,    Cl:  97,26,  H:  2,74.) 

Geschichtliches.  Obschon  die  Salzsäure,  gemischt  mit  Salpeter- 
saure,  als  Königswasser,  schon  von  den  arabischen  Alchimisten  angewendet 
warde,  so  war  sie  in  reiner  Gestalt  doch  ihnen  unbekannt.  Als  solche 
wurde  sie  zuerst  von  Basilius  Valentinus  im  15.  Jahrhundert,  und 
zwar  durch  Destillation  von  Kochsalz  mit  Eisenvitriol  bereitet,  und  als 
Aqua  caustica,  später  als  Spirittis  sälis  acidtis  bezeichnet.  Aus  Kochsalz 
und  Schwefelsäure  gewann  sie  zuerst  Gl  au  her  in  der  Mitte  des  17.  Jahr- 
hunderts und  belegte  sie  mit  dem  Namen  Spirittis  fumans  Glauben. 
Priestley  stellte  den  Chlorwasserstoff  1772  im  reinen,  gasförmigen  Zu- 
stande dar.  Der  Name  Acidum  muriaticum  wurde  von  Lavoisier, 
welcher  den  Chlorwasserstoff  für  sauerstoffhaltig  hielt,  von  muria :  Koch- 
salz, abgeleitet.  Die  eigentliche  Zusammensetzung  des  Chlorwasserstoffs 
stellten  erst  die  Untersuchungen  von  Davy,  Gay-Lussac  und  The- 
nard  (1810)  endgültig  fest. 

Vorkommen.  Der  Chlorwasserstoff  findet  sich  frei  in  vulcanischen 
Gasen  und  in  einigen  südamerikanischen  Flüssen,  die  ihren  Ursprung  in 
Tulcanischen  Gegenden  haben  —  Rio  vinagre,  Sungi  Pait  — . 

Bildung.  Chlorwasserstoff  entsteht  durch  directe  Vereinigung 
seiner  Bestandtheile ,  wenn  dieselben  in  Gasform  zu  gleichen  Volumen 
der  Einwirkung  des  Lichtes  ausgesetzt  werden.  Die  Vereinigung  ge- 
schieht, ohne  dass  eine  Verminderung  des  Gasvolums  eintritt,  und  zwar 
langsam  im  zerstreuten  Tageslichte,  schnell,  unter  Explosion,  im  Sonnen- 
oder Magnesiumlichte.  1  Volum  Wasserstoff  verbindet  sich  dabei  mit 
1  Volum  Chlor  zu  2  Volumen  Chlorwasserstoff.  Chlorwasserstoff  entsteht 
ferner,  wie  bereits  früher  erwähnt,  bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  Wasser 
im  Lichte,  sowie  bei  Einwirkung  desselben  auf  viele  Wasserstoff  haltige 
Verbindungen.  Die  gebräuchlichste  Methode  der  Darstellung  des  Chlor- 
wasserstoffs beruht  auf  der  Zerlegung  eines  Chlormetalles,  gewöhnlich  des 
Cbloroatriums,  Kochsalzes,  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  wobei  neben 
Chlorwasserstoff,  je  nach  der  Temperatur,  saures  oder  neutrales  Natrium- 
sulfat gebildet  wird  (s.  rohe  und  reine  Salzsäure). 

Eigenschaften.  Der  Chlorwasserstoff  bildet  ein  farbloses,  stechend 
riechendes,  an  der  Luft  Nebel  bildendes,  sauer  reagirendes,  nicht  brenn- 
bares Gas  von  1,26  specif.  Gew.  (Luft  =  1)  und  18,25  (H  =  1).  Das- 
selbe ist  coercibel;  es  verwandelt  sich  bei  +10^  unter  einem  Drucke 
Ton  40  Atmosphären  in  eine  farblose  Flüssigkeit.  Auch  durch  Abkühlung 
auf  —  102^C.  kann  das  Chlorwasserstoffgas  in  eine  farblose  Flüssigkeit 
verwandelt  werden,  die  bei —  115,7öC.  zu  einer  weissen,  krystallinischen 
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Masse  erstarrt;  letztere  beginnt  bei  — 112,5^0.  wieder  zu  schmelzen. 
1  Liter  Chlorwasserstoff  wiegt  bei  0^  und  760  mm  Drack  1,63  g.  Wasser 
löst  den  Chlorwasserstoff. reichlich  anf  zu  einer  farblosen,  stark  saaren 
Flüssigkeit,  w.elche  als  Salzsäure  bezeichnet  wird.  1  Volum  Wasser 
von  0^  löst  505  Volume,  yon  15^  450  Volume  Chlorwasserstoff,  lg 
Wasser  von  0^  löst  0,825g  HCl,  von  10<^C.  0,772g  HCl.  Eine  solche 
bei  15^  gesättigte  Lösung  ist  eine  an  der  Lufb  stark  rauchende  Flüssig- 
keit von  1,2  specif.  Gew.  und  einem  Gehalte  von  40  Proc.  Chlorwasserstoff 
(HCl  +  3H30). 

Ein  festes,  krystallisirbares ,  bei  — 18^  schmelzendes  Hydrat,  HCl 
-{-  2H^0,  erhält  man  durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  rauchende 
Salzsäure  bei  —  22^  Unterwirft  man  starke  Salzsäure  der  Destillation, 
so  entweicht  zunächst  Chlorwasserstoff  und  es  bleibt  eine  schwächere 
Säure  zurück,  wogegen  eine  verdünntere  Salzsäure  —  unter  20  Proc. 
HCl  —  zunächst  Wasser  abgiebt  und  in  Folge  dessen  stärker  wird.  In 
beiden  Fällen  bleibt  zuletzt  eine  constant  und  ohne  Zersetzung  bei  110^ 
siedende  Säure  zurück  vom  specif.  Gew.  1,104,  entsprechend  20,17  Proc. 
HCl:  HCl  +  8H«0. 

Durch  die  Einwirkung  des  elektrischen  Stromes  zerfäUt  die  starke 
wässerige  Salzsäure  in  gleiche  Volume  Chlor  und  Wasserstoff,  wovon  sich 
ersteres  am  positiven,  letzterer  am  negativen  Pole  abscheidet. 

Sowohl  das  Chlorwasserstoffgas,  als  auch  die  wässerige  Salzsäure 
wirkt  lösend  auf  viele  Metalle  ein,  und  zwar  unter  Entwickelung  von 
Wasserstoff  und  Bildung  von  Chlormetallen,  z.  B.: 

Zn        +        2HC1        =        ZnCl»        +        2H 
Zink  Chlorwasser-  Chlorzink  Wasser- 

stoff Stoff 

Von  Salzsäure  werden  die  edlen  Metalle,  wie  Silber,  Gold,  Queck- 
silber, Platin  etc.  nicht  gelöst.  Oxyde  und  Hydroxyde  werden  durch 
Salzsäure  unter  Abspaltung  von  Wasser,  Schwefelmetalle  unter  Entwicke- 
lung von  Schwefelwasserstoff,  in  Chlorverbindungen  verwandelt,  z.  B.: 


CuO            -f 

2HC1            = 

CuCl« 

+ 

H^O 

Kupferoxyd 

Chlorwasserstoff 

Kapferclilorid 

Wasser 

KOH           + 

HCl             — 

KCl 

+ 

H^O 

EaJiumbydroxyd 

Chlorwasserstoff 

Chlorkalium 

Wasser 

FeS            4- 

2HC1            = 

PeCia 

+ 

H'S 

Schwefeleisen 

Chlorwasserstoff 

Eisenohlorür 

• 

Schwefel- 
wasserstoff 

Die  Superoxyde  der  Alkalimetalle  und  alkalischen  Erdmetalle  geben 
mit  Salzsäure  Chlormetall  und  Wasserstoffsuperoxyd,  die  der  Schwer- 
metalle Chlormetall,  Wasser  und  freies  Chlor: 


BaO« 

+ 

2HC1            = 

BaCl« 

+           H>0» 

Baryum- 

Chlor- 

Chlor- 

Wasser- 

superoxyd 

wasserstoff 

baryimi 

stoffsuperoxyd 
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PbO«         +        4HC1        =        PbCl«        +        2H2  0         +         2C1 
Bleisui)er-         Ghlorwasser-  Chlorblei  Wasser  Chlor 

oxyd  Stoff 

AoB  vielen  Salzen  macht  die  Salzsäure  vermöge  ihrer  stark  sauren 
Eigenschaften  die  betreffenden  Säuren  frei,  um  sich  alsdann  mit  den 
Metallen  zu  Ghlormetallen  zu  verbinden,  so  z.  B.  die  Kohlensäure,  Phos- 
phorsanre,  arsenige  Säure,  Arsensäure ^  ja  unter  Umständen  auch  die 
Schwefelsäure  und  die  Salpetersäure: 

CaCO»        -f        2HC1        =        cA)ia        -|-        C02        +        H20 
Calciam-  Chlor-  Chlor-  Kohlensäure-         Wasser 

carbonat  Wasserstoff  calcium  anhydrid 

Erkennung.  Man  erkennt  die  freie  Salzsäure  zunächst,  wenn  sie 
nicht  zu  verdünnt  ist,  an  ihrem  Verhalten  gegen  die  Superoxyde  der 
Schwermetalle.  Erwärmt  man  etwas  Mennige  (Bleisuperoxyd)  damit,  so 
yerschwindet  die  rothe  Farbe,  indem  sich  weisses  Ghlorblei  bildet  und 
Chlor  entwickelt  wird,  welches  leicht  durch  Farbe  und  Geruch,  sowie  die 
Blaufärbung  von  Jodkaliumstärkepapier  erkannt  wird.  Sehr  verdünnte 
Salzsäure  enthaltende  Flüssigkeiten  wird  man  zunächst  der  Destillation 
unterwerfen  und  alsdann  die  letzteren  Antheile  des  salzsäurehaltigen 
Destillats  durch  die  saure  Reaction,  das  Verhalten  gegen  Methylanilin- 
violettiösung  (siehe  Essig),  und  das  den  löslichen  Chlormetallen  ent- 
sprechende Verhalten  gegen  Silber-  oder  Mercuronitratlösung  erkennen. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Gehaltes  einer  Salzsäure  an  Chlor- 
wasserstoff geschieht  durch  Ermittelung  des  specifischen  Gewichtes,  unter  Be- 
rackaichUgung  der  Temperatur  (s.  Tabelle  S.  228),  oder,  ähnlich  der  Bestim- 
mung der  freien  Schwefelsäure  (s.  S.  187),  durch  Titration  einer  abgewogenen 
Menge  mit  titrirtem  Barytwasser  oder  mit  Normalnatronlauge.  171  Tlüe.  Ba(OH)' 
entsprechen  73  Thln.  HCl;  1  ccm  Kormalnatron-  oder  Kormalkalilauge 
=  0,0365g  HCl.  Da,  wo  es  sich  nicht  um  reine  Balzsäure,  sondern  um  die 
Bestimmung  des  Chlorwasserstoffgehaltes  in  Flüssigkeiten  handelt,  in  welchen 
noch  andere  Stoffe  enthalten  sind,  geschieht  dieselbe  durch  Ueberführung  des 
Chlorwasserstoffs  in  Chlorsilber,  durch  Fällung  mit  Silbernitrat  in  salpeter- 
sanrer  Lösung.  Die  Ausfahrung  dieser  Bestimmung  geschieht  in  derselben 
Weise,  wie  in  den  löslichen  Chlorverbindungen  (S.  137,  138  und  210). 

Anwendung.  Die  Salzsäure  findet  sowohl  im  Laboratorium,  als 
aach  in  der  Technik  eine  ausgedehnte  Verwendung,  und  zwar  theils  ald 
rohe,  theils  als  chemisch  reine  Säure,  Handelssorten,  welche  sich 
darch  Concentration  und  durch  die  grössere  oder  geringere  Reinheit 
anterscheiden.    * 

• 

A.     Rohb    Salzsäure. 
Äcidum  hydrochloricüm  crudum  s.  Äcidutn  muriaticum  crtidum. 

Die  in  dem  Handel  befindliche  rohe  Salzsäure  wird  fast  ausschliess- 
lich als  Nebenproduct  der  Sodafabrikation  gewonnen ,  deren  Ausgangs- 
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material  das  durch  Einwirkung  von  1   Mol.  Scbwefeleäure  «nf  2  Mol. 

KochsalB  erzengte  NatriumBulfftt  bildet. 

Die  ZeraetzuDf;  des  ChlomatriumB  geechieht  in  Bogenanaten  Solfal&feD, 
Flammöfen,  welche  gewöhnlicli  aus  zwe)  Abtheilimgen  beBtehen  (Fig.  SB)-  Das 
Kochsalz  wird   durch   die  Thür  K  in  die   zweite  Pfanne  E  gebracht  nnd  dnrcb 


eine  im  tiewiJIbe  befindliche  Tricbterröhre  allmUig  i 
ScbwefelBäare  vom  ipeciflscben  Gewichte  1,T  zugesetzt. 
Oleicbnng : 

2NaCl      +      H^SO*       =       NaHSO*       +       HCl      -h      NaCl 
Chlor-  Hotawefel-  Saure«  Chlor-  Chlor- 

natriam  eSare  Natriamsulfat     Wasserstoff       natrinm 

entwickelnde  CblorwasserBtoffgas  entweicht  durch  da»  Abingarohr  gg  und  ge- 
langt aus  diesem  entweder  in  ein  System  von  Ballons  au«  Steingut  —  Bom- 
bonnes  — ,  die  etwa  zur  Hälfte  mit  Wasser  gefüllt  sind,  oder  an  deren  Stelle 
in  tharmMinliche,  mit  Coaksstücken  gefüllte  Condensationsapparate ,  in  denen 
ein  Strom  kalten  Wassers  langsam  hernnterfliesst.  Das  schliesslich  aus  dem 
letzten  Bombonne  oder  dem  letzten  CondensationsthuTma  entweichende,  ge- 
wöhnlich noch  kleine  Mengen  von  Chlorwasserstoff  enthaltende  Oas  gelangt  in 
einen  hohen  Schornstein  uiid  von  da  tn  die  Atmosphäre.  Ohsclion  die  Einwir- 
kung der  Schwefelsäure  auf  das  Kochsalz  durch  die  Wärme  der  Feuergase  ge- 
fördert wird  —  die  aus  dam  Feuerraume  A  kommende  Flamme  geht  ftber  die 
Fenerbrücke  b,  bestreicht  direct  die  Pfanne  B,  von  wo  ans  dann  die  heisse 
Fenerluft  durch  absteigende  Züge  il'  unter  die  zweite  Pfanne  E  nnd  von  da  in 
das  Abzugsrohr  gelangt  — j  so  wird  trotzdem  in  Ffenne  E  im  Wesentlichen 
nur  saures  Natriumsnlfat :  HaHSO*,  erzeugt.  Läsat  die  Entwickelong  des 
Chlorwasserstoffs  aus  der  Pfanne  E  nach,  so  wird  die  zwischen  B  und  E  be- 
findliche Schieber  Vorrichtung  e  geöflbet,  die  Salzmasse  nach  B  hiaübergek  rückt 
nnd  hier  unter  der  Einwirkung  der  djrectan  Flamme  nahezu  der  Bothgluth 
ausgesetzt.  Hierbei  ßndet  eine  weitere  Chlor wassenitoffentwichelung  statt,  in- 
dem das  zunächst  in  E  erzeugte  saure  Natrium snlfat  auf  noch  unverftndert  ge- 
bliebenes Chlornstrium  einwirkt: 

NftHSO*         +        NftCl         —         Na'SO*        -|-        HCl 
Saures  Chlor-  Neutrales  Chlor- 

Natriumsulfat  natrium  Satrjnmsulfat        Wasserstoff 

Die  so  nocU  erzeugte,  natnrgemäss  durch  die  Feuergase  verunreinigt«  S&ure 
gelangt  durch  den  Abzug  d  anter   die  Ffanue  E  und   von   hier   ans   durch  das 
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Ahleitangsrohr  t    in  gesonderte  Gondensationsapparate ,    welche   entsprechend 
denen,  die  das  reinere  aus  E  entweichende  Gas  aufnehmen,  eingerichtet  sind. 

Die  auf  die  angegebene  Weise  in  enormen  Mengen  gewonnene  rohe 
Salssäore  ist  eine  gelbliche,  an  der  Laft  rauchende  Flüssigkeit  von  1,16 
bis  1,17  specifischem  Gewicht,  enteprechend  einem  Gehalte  von  30  bis 
33  Proc.  HCl.  Sie  enthält  gewöhnlich  kleine  Mengen  Yon  schwefliger 
Säure,  Schwefelsäure,  Chlor,  Thonerde,  Eisen,  organischer  Substanz  — 
letztere  beiden  Verunreinigungen  bedingen  die  gelbe  Farbe  —  und  bis- 
weilen auch  Arsen  ^). 

Prüfung.  Die  Pharm,  gerni,.  Ed.  IL  verlangt  eine  rohe  Salzsäure,  welche 
mindestens  ein  specifisches  Qewicht  von  1,158,  entsprechend  etwa  29  Proc.  HCl, 
besitzt  Die  sonstige  Brauchbarkeit  derselben  kennzeichnet  sich  durch  das 
Aensaere  der  Flüssigkeit,  die  Abwesenheit  von  Arsen  und  von  beträchtlicheren 
Mengen  Schwefelsäure. 

Arsen,  l)  10,0  der  fl*aglichen  Säure  werden  mit  2,0  krystallisirten  Zinn- 
chlorärs  versetzt,  und  die  Mischung  eine  halbe  Stunde  lang  im  Wasserbade  er- 
wärmt; es  darf  keine  Bräunung  oder  Abscheidung  von  metallischem  Arsen  ein- 
treten (s.  8.  188). 

2)  10,0  der  zu  prüfenden  Säure  werden  mit  einem  Kömchen  Ealiumchlorat 
erwännt,  um  etwa  vorhandene  schweflige  Säure  zu  oxydiren,  sodann  mit  der 
zehnfachen  Menge  Wasser  verdünnt  und  schliesslich  die  Mischung  mit  Schwefel- 
wssserstoffgas  gesättigt.  Nach  vierundzwanzigstündigem  Stehen  der  in  einem 
venchlossenen  Gefässe  beflndlichen  Flüssigkeit  an  einem  warmen  Orte  darf 
keine  Abscheidung  gelber  Flocken  von  Schwefelarsen  stattfinden.  SoUte  dies 
der  Fall  sein,  so  kann  der  Niederschlag,  nach  dem  Abfiltriren  und  Auswaschen, 
leicht  damit,  wie  S.  189  angegeben,  identificirt  werden. 

2H3AsO*        +        5H2S        =        As^S»        -f        28        -f        8H20 
Arsensäure  Schwefel-  Schwefel-  Schwefel  Wasser 

Wasserstoff  arsen 

üeber  die  Menge  der  übrigen,  oben  angeführten  Verunreinigungen  lässt 
Kicb  je  nach  den  stärkeren  oder  schwächeren  Beactionen,  welche  bei  Anwen- 
dung der  unter  reiner  Salzsäure  angegebenen  Prüftmgsmethoden  eintreten, 
leicht  ein  Urtheil  fällen. 


B.    Reine   Salzsäure. 
Aeidum  hydroMaricum  purum,  Äcidum  muriaticum  purum. 

Die  Darstellung  der  reinen  Salzsäure  wird  in  Glasgefassen  ausge- 
führt, und  zwar  wendet  man,  um  die  Zersetzung  bei  niedrigerer  Tempera- 
tur vollziehen  zu  können,  auf  1  MoL  Kochsalz  1  Mol.  Schwefelsäure  an, 


^)  Die  in  der  Nihe  von  Oberhansen  (Kheinprovinz)  gewonnene  rohe  Salzsäure 
entbilt  anch  geringe  Mengen  von  Quecksilberchlorid.  Dieser  Qaecksilbergehalt  der 
roken  Salzsaare  wird  durch  die  zur  Darstellung  derselben  verwendete  Schwefelsäure 
veninacht,  die  ihrerseits  ans  dem  Schwefligsäureanhydrid  der  Röstgase  quecksilberhalti- 
ger Zinkblende  gewonnen  wird. 
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welche  zuvor  noch  mit  etwas  WaBser  verdünnt  wird.     Dar  Vorgang  ist 
dann  folgender: 

NaCl  +  H«80'  —  KaHBO*  ■{■  HCl 

Chloraatrium  Scbwefelttture  Saures  Ctüor- 

{bSfi)  (es)  KatriumsuUht  wnitentoff 

(36,5) 
Die  Autführung  dieier  Operation  geacbieht  in  DacbitobeDderWeiie:  6  Thle. 
getroukneteu  SochBalzes  werden  in  einem  geräumigen  —  kaum  inr  H&lfte  ge- 
füllten —  Kolben ,  der  mit  einem  doppelt  dnrdibohrten  Stopfen  TeracbloMen 
ist  (Fig.  SD),  mic  einem  erkalteten  Gemische  aus  2  bis  2%  Tbln.  Wasaer  und 
11  Tbln.  engliacLcr  arsenfreier  Schwefnlsäare  allmfilig  durch  ein  Trichter- 
robr  äbergoasen.  Das  sich  sofort  entwickelnde  Oaa  gebt  tun&chst  durch 
eine  etwas  Wasser  enthaltende  Waschflaacbe  und  dann  in  das  zur  Absorption 
bestimmte  Qefitiia,  welches  T  bis  8  Thle.  destillirten  Wataen  enthalt  und  behnfa 
Abkiiblung  iu  kaltes  Wasser  zu  stellen  ist.  Das  Ginleitnngarohr  darf  stets  nnr 
Fig.  fiO. 


? 


Vj  bis  1  cm  weit  in  das  absorbireode  Wasser  eintauchen;  das  betreffende  Qe- 
fHas  muBs  daher  in  dem  Maaase,  wie  sich  die  darin  beflndlicbe  Fläuigkeit  ver- 
mehrt, niedriger  geetellt  werden.  Da  jeder  Antheil  der  auf  das  Kochsalz  ge- 
gossenen Schwefelsäure  sofort  unter  Schäumen  eine  lebhafte  Oasentwickelung 
bewirkt,  so  ist  mit  dem  Eingiessen  erst  dann  zu  beginnen,  wenn  der  Apparat 
vollkommen  aufgestellt  ist.  Um  ein  Uebersteigen  zu  verhindern ,  sind  die 
eingegossenen  Sauremengen  nicht  eu  gross  zu  bemessen.  Sobald  alle  S&ure 
eingetragen  ist  und  die  Eutwickelung  in  der  K&lte  nachgelaasen  hat,  erw&rmt 
man  den  in  einer  Sandcapelle  stehenden  Kolben  gelinde.  Hat  das  Bcbftnmen 
der  UischiiDg  aufgehCrt,  so  erhitzt  man  st&rker  nnd  setzt  die  Erhitzung  bis 
zum   vollstAndigen   Flüseigwerden   des   Kolbeninh altes  fort.     Die   Operation   iat 
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doich  Oeffnen  der  zwüclien  Entwickelnngskolben  und  Waschflasche  befindlichen 
Kantschnkverbindung  za  unterbrechen,  sobald  nicht  mehr  kaltes  Chlorwasser- 
itofigas  übergeht,  sondern  der  Dampf  überdestillirender  wässeriger  Salzsäure 
das  Zwischengefäss  und  die  Leitungsrohren  stark  erhitzt.  Um  das  Erstarren 
des  Kolbeninhaltes  zu  verhindern ,  giesst  man  nach  Beendigung  der  Operation 
und  theilweisen  Abkühlung  durch  das  Trichterrohr  etwas  warmes  Wasser  in 
den  Kolben  hinein. 

Die  Verdünnung  der  in  der  angegebenen  Weise  bereiteten  Salzsäure  auf  das 
richtige  specifische  Gewicht  ist  leicht  nach  beistehender  TabeUe  und  unter  An- 
wendong  nachstehender  Gleichungen  zu  bewirken.  * 

Angenommen ,  die  in  einer  Menge  von  6525  g  dargesteUte  Säure  habe  ein 
spedfisches  Gewicht  von  1|149,  entsprechend  nach  der  Tabelle  S.  228  einem 
Gehalte  von  30  Proc.  HCl,  und  sie  solle  auf  ein  specÜlsches  Gewicht  von  1,124 
entsprechend  einem  Gehalte  von  25  Proc.  HCl  verdünnt  werden,  so  ergiebt 
sich  die  Wassermenge,  die  zur  Verdünnung  bis  zu  letzterem  Procentgebalte  zu- 
sosetzen  ist,  nach  folgender  Erwägung:  Die  Menge  der  anfangs  gewonnenen 
concentrirten  Säure  und  die  Menge  der  daraus  zu  bereitenden  verdünnten  Säure 
rnoBs  umgekehrt  proportional  sein  dem  beiderseitigen  Gehalte  an  HCl.  Bividirt 
man  daher  das  Product  aus  der  Menge  der  zu  verdünnenden  Säure  und  dem 
Procentgehalte  derselben  durch  den  Proceutgehalt  der  darzusteUenden  verdünn- 
ten Saure,  so  ergiebt  sich  ohne  Weiteres  die  Gewichtsmeuge ,   bis  zu  welcher 

die  fragliche  Säure  noch  mit  Wasser  zu  verdünnen  ist,  um  zu  der  gewünschten 

6525  X  30 

Concentration  zu  gelangen.  Im  vorliegenden  Beispiele  also  ■  =  7830 ; 

25 

es  sind  also  jene  6525  g  auf  7830  g  zu  verdünnen,  oder  noch   7830  —  6525 
=  1305  g  Wasser  zuzusetzen. 

Die  Darstellung  reiner  Salzsäure  durch  directe  Destillation  von  roher  Salz- 
Bäore  pflegt  in  den  pharmaceutischen  Laboratorien  nur  sehr  selten  zur  Aus- 
fohrang  zu  kommen.  Die  hierzu  zu  verwendende  rohe  Salzsäure  muss  frei  von 
Arsen  sein,  oder  durch  mehrtägiges  Digeriren  mit  einigen  blanken  Kupferdreh- 
spänen zuvor  davon  befreit  werden. 

Um  für  forensisch  chemische  Zwecke  eine  absolut  arsenfreie 
Salzsäure  darzustellen,  versetze  man  eine  möglichst  concentrirte  reine  Salzsäure 
mit  einer  Auflösung  von  Eisenchlorür  ^und  unterwerfe  das  Gemish  der  directen 
Destillation  (vergl.  Salpetersäure).  Von  dem  Destillate  sind  die  zunächst  über- 
f^faenden  30  Proc.  als  arsenhaltig  zu  verwerfen,  die  alsdann  übergehenden 
60  Proc  als  araenfrei  gesondert  aufzufangen  und  die  in  der  lEletorte  restirenden 
10  Proc  zu  vernachlässigen. 

Da  nach  der  auf  S.  224  angegebenen  Gleichung  58,5  Thle.  Na  Cl  36,5  Thle. 
HCl  liefern,  so  wird  die  theoretische  Ausbeute  an  Salzsäure  von  25  Proc.  aus 
6  Thhi.  Chlomatrium  14,96  Thle.  betragen: 

58,5  :     36,5  =  6       :  a?;      a;  =     3,74, 
25      :  100     =  3,74  :  a?;       o?  =  14,96. 

In  praxi  dürften  jedoch  nur  etwa  13  bis  14  Thle.  erhalten  werden. 

Die  officinelle  reine  Salzsäure  der  Pharm,  genn.y  Ed,  IL  ist  eine  farb- 
lose, YoÜBtändig  flüchtige  Flüssigkeit  von  1,124  speciflschem  Gewicht  bei 
15^,  entsprechend  einem  Gehalte  von  25  Proc.  HCl.  Eine  Säure  von  der 
Formel  HCl  +  6H*0,  deren  Existenz  nicht  erwiesen  ist,  würde  25,2  Proc. 
HCl  enthalten.  Erwärmt  giebt  die  officinelle  Salzsäure  CbTorwasserstoff- 
gas  ab,  bis  sie  auf  einen  Gahalt  von  20,17  Proc.  HCl  gesunken  ist,  und 
dann  als  Hydrat:  HCl  -f  SH'-'O,  unzersetzt  bei  110^  überdestillirt. 

Schmidt,  pbaraiftceutlsohe  Chemie.    I.  ]^5 
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Prüfung.  Ausser  durch  die  Farblosigkeit,  die  Flüchtigkeit,  welche  durch 
Verdunsten  einiger  Tropfen  der  zu  prüfenden  Säure  auf  einem  blanken  Platin- 
bleche  zu  constatiren  ist,  und  durch  das  richtige  specifische  Gewicht:  1,124  bei 
15^  =  25  Proc.  HCl,  ergiebt  sich  die  Beinheit  der  Salzsäure  noch  durcli  fol- 
gende Beactionen: 

Schwefelsäure.  Die  im  Yerhältniss  von  1  :  5  mit  Wasser  verdünnte 
Säure  zeige  auf  Zusatz  von  Ghlorbaryumlösung,  selbst  bei  läugerem  Stehen, 
weder  Trübung  noch  Fällung.  Soll  mit  der  Prüfung  auf  Schwefelsäure  die 
Constatirung  der  Abwesenheit  der  schwefligen  Säure  verbunden  werden,  so 
fuge  man  noch  etwas  Chlorwasser  oder  etwas  Jodlösung  (siehe  unten)  der 
Mischung  zu. 

Schweflige  Säure.  Die  Anwesenheit  dieser  Säure  würde  sich  schon 
theilweise  durch  vorstehende  Beaction  darthun,  da  dieselbe  nicht  gut  bei  Ab- 
wesenheit von  Schwefelsäure,  welche  bei  der  Aufbewahrung  daraus  durch  Ox^-- 
dation  gebildet  wird,  vorhanden  sein  kann. 

a)  Behufs  directen  Kachweises  der  schwefligen  Säure  wird  die  von  dem 
Baryumsulfat  abfiltrirte  klare  Flüssigkeit  mit  etwas  Chlorwasser  oder  mit  etwas 
Jodlösung  versetzt.  Entsteht  hierdurch  von  Neuem  eine  Trübung,  so  war 
neben  Schwefelsäure  auch  schweflige  Säure  vorhanden: 

SO»  +  2HaO  +  2C1  =  H>SO*  +  2HC1. 

b)  Zu  der  mit  2  bis  3  Thln.  Wasser  verdünnten  Salzsäure  werden  einige 
Stückchen  chemisch  reinen,  schwe  fei  freien  Zinks  zugesetzt,  das  Beagensglas 
hierauf  mit  Watte  lose  verschlossen  und  über  dasselbe  ein  Stück  Papier  gelegt, 
welches  mit  verdünntem  Bleiessig  getränkt  ist;  es  darf  weder  nach  kürzerer, 
noch  nach  längerer  Zeit  durch  gebildetes  Schwefelwasserstoffgas  eine  Schwär- 
zung des  Papieres  —  Schwefelblei  —  eintreten: 

SO»  4-  6H  =  H^S  +  2HaO. 

Eisen.  Die  mit  5  Thln.  Wasser  verdünnte  Säure  darf  auf  Zusatz  von 
Schwefelcjankalium-  (Bhodankalium-)  Lösung  keine  Bothfärbung  erleiden  (die 
Pharm,  germ..  Ed.  IL  gestattet  eine  geringe  Menge  Eisen,  s.  unten): 

Fe2Cl«      +      6CNSK      =      6  KCl      -f      Fea(CNS)« 
Eisenchlorid  Bhodan-  Chlor-  Bhodaneisen 

kalium  kalium 

Freies  Chlor,  a)  Man  versetzt  die  mit  dem  fünffachen  Yolum  Wasser 
verdünnte  Salzsäure  mit  etwas  Jodzinkstärkekleister  oder  Jodkaliumstärke- 
kleister, wodurch  unmittelbar  keine  Blaufärbung  von  gebildeter  Jodstärke  ein- 
treten darf.  Das  Jodkalium  ist  zuvor  auf  die  Abwesexüieit  von  jodsaurem  Ka- 
lium —  siehe  dort  —  zu  prüfen. 

b)  Ein  Stückchen  Goldblatt  —  Au^rum  foUatiim  —  damit  längere  Zeit  dige- 
rirt,  darf  nichts  an  die  Salzsäure  abgeben.  Eine  theilweise  Auflösung  des 
Goldes  ist  durch  Zusatz  von  starkem  Bchwefelwasserstoffwasser  an  der  hier- 
durch eintretenden  braunschwarzen  Färbung  zu  erkennen.  Gold  wird  von  reiner 
Salzsäure  nicht  angegriffen,  dagegen  von  chlorhaltiger  theilweise  gelöst: 

Au      -f      3C1      =      AuCl» 
Gold  Chlor         Goldchlorid 

Metalle.  Die  mit  der  fünffSetchen  Menge  Wasser  verdünnte  Salzsäure 
gebe  nach  dem  Sättigen  mit  Schwefelwasserstoff,  selbst  bei  längerem  Auf- 
bewahren, keine  farbige  Trübung  oder  Fällung.  Die  Anwesenheit  von  schwef- 
liger Säure  würde  sich  durch  das  Eintreten  einer  durch  Schwefelabscheidung 
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bedingten  milchigen  Trübnng  zu  erkennen  geben.  Im  letzteren  Falle  kann  die- 
selbe Yor  der  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff  leicht  darch  ein  Körnchen 
Kaliomchlor&t  ozydirt  werden ;  das  hierbei  gebildete  Chlor  ist  durch  Eiwftrmen 
wieder  zu  verjagen.  Eine  nach  langer  Zeit  eintretende,  weissllche  Trübupg 
robrt  nur  von  ausgeschiedenem  Schwefel  her,  gebildet  durch  Zersetzung  von 
Schwefelwasserstoff;  eine  gelbe  Abscheidung  von  Arsen  (eventuell  auch  von 
Zinn)  — ,  jedoch  ist  der  Niederschlag,  welcher  alsdann  aus  einer  grösseren 
Menge  Saure  darzusteUen  ist,  wie  S.  189  angegeben,  näher  zu  prüfen  — ;  eine 
bräunliche  Färbung  —  namentlich  geg^n  einen  weissen  Untergrund  betrachtet, 
hervortretend  —  von  BleL  Auch  bei  XJehersflttigung  obiger  schwefelwasser- 
stoflfhaltigen  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  trete  keine  Färbung  ein.  Die  PJiarm. 
germ^  Ed,  IL  gestattet  eine  grüne  Färbung  (Eisen). 

Arsen.  Die  Pharm,  germ,.  Ed.  IL  lässt  die  Salzsäure  in  einer  ähnlichen 
Weise  wie  die  reine  Schwefelsäure  (s.  dort)  auf  Arsen  prüfen.  Zu  diesem  Zwecke 
sollen  3  ccm  Salzsäure  in  einem  3  com  weiten  Beagensglase  mit  6  ccm  Wasser 
nnd  wenig  verdünnter  Jodlösung  (bis  zur  Gelbfärbung)  versetzt,  hierauf  einige 
Stückchen  reinen  Zinks  zugefügt  und  nach  Einschiebung  eines  losen  Baum- 
wollenpfiropfens  die  Oeffnung  des  Beagensglases  mit  einem  Blatte  weissen  Fi Itrlr- 
papieres  verschlossen  werden,  welches  in  der  Mitte  mit  einem  Tropfen  Silber- 
nitratlösung (1  :  1)  befeuchtet  ist.  Die  mit  Silbemitrat  benetzte  Stelle  soll  bei 
Lichtabschluss  weder  sogleich,  noch  nach  einer  halben  Stunde  sich  gelb  färben, 
noch  von  der  Peripherie  aus  in  Braun  bis  Schwarz  übergehen. 

Die  Salzsäure  kann  mit  Sicherheit  auf  ihre  Beinheit  von  Arsen  auch  in  der 
Weise  geprüft  werden,  dass  man  sie  entweder,  wie  bereits  oben  erörtert,  nach 
der  Verdünnung  mit  Wasser  durch  Schwefelwasserstoff  prüft,  oder  dass  man 
einige  Gramm  davon  mit  dem  doppelten  Yolum  Bettendor  ff 'scher  Zinn- 
chlororlösung  (s.  S.  188)  mischt,  und  die  Mischung  entweder  eine  Stunde  in  der 
Kälte  stehen  lässt,  oder  sie  eine  halbe  Stunde  im  Wasserbade  erwärmt.  Die 
Anwesenh^t  von  Arsen  macht  sich  durch  eine  Braunfärbung  —  metallisches 
Arsen  —  der  Mischung  bemerkbar,  die  namentlich  dann  leicht  zu  erkennen  ist, 
wenn  man  die  Färbung  jener  Mischung  mit  der  von  reiner  Zinnchlorürlösung, 
die  mit  einem  halben  Yolum  Wasser  gemischt  und  eventuell  gleichzeitig  im 
Wftswrbade  erwärmt  wurde,  vergleicht,  und  zwar  derartig,  dass  man  beide 
Flüssigkeiten  gegen  einen  weissen  Untergrund  betrachtet.  >j 

Die  empfindlichste  Reaction  auf  Arsen  bleibt  auch  in  diesem  Falle  die 
Pröfüng  im  Marsh 'sehen  Apparate  (s.  unter  Arsen).  Zu  diesem  Behufe  ent- 
wickelt man  direct  das  Wasserstoffgas  aus  arseufVeiem  Zink  durch  die  zu 
prüfende  Salzsäure,  oder  man  versetzt  zunächst  etwa  50,0  Salzsäure  mit  etwas 
Ksliumchlorat,  um  das  vorhandene  Arsen  in  Arsensäure  überzuführen,  erwärmt 
hierauf  die  Säure  zur  Austreibung  des  Chlors  in  '  einer  gut  glasirt-en  PorceUan- 
■cbale,  fügt  ca.  10,0  chemisch  reiner  Schwefelsäure  zu  und  dampft,  um  alle 
Salzsäure  zu  entfernen,  bis  zur  beginnenden  Verflüchtigung  der  Schwefelsäure 
ein.    Der  Rückstand  wird  schliesslich  in  den  Marsh 'sehen  Apparat  gebracht. 

Oehaltsbestimmung.  Der  richtige  Gehalt  der  Salzsäure  an  Chlor- 
wanerstoff  kann  durch  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  und  durch  Ti- 
tration mit  Normalalkalilösung  ermittelt  werden.  Nach  der  Pharm,  germ,^ 
^  IL  sollen  2  g  Salzsäure  durch  13,7  ccm  Normal -Kalilauge  gesättigt  werden. 
I  ccm  Normal-Kalilauge  enthält  0,056  g  KOH,  13,7  ccm  enthalten,  mithin  0,7673  g 
KOH.    Nach  der  Gleichung: 

KOH    +    HCl    =    KCl    +    H20 
(56)  (36,5) 

15* 
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Gehalt  der  wässerigen  Salzsäure  an  Chorwasserstoff 

bei  15,5®  C.  nach  Ure. 


Speciflsches 

Procente 

Specifiscbes 

Procente 

Specifisches 

Procente 

Gewicht 

HCl 

Gewicht 

HCl 

Gewicht 

HCl 

1,2000 

40,777 

1,1328 

26,913 

1,0637 

13,049 

1,1982 

40,369 

1308 

26,505 

1,0617 

12,641 

1,1964 

39,961 

1287 

26,098 

1,0597 

12,233 

1,1946 

39,554 

,1267 

25,690 

1,0577 

11,825 

1,1928 

39,146 

,1247 

25,282 

1,0557 

11,418 

1,1910 

38,788 

,1226 

24,874 

1,0537 

11.010 

1,1893 

38,330 

,1206 

24,466 

1,0517 

10,602 

1,1875 

37,923 

,1185 

24,058 

1,0497 

10,194 

1,1859 

37,516 

,1164 

23,650 

1,0477 

9,768 

1,1846 

37,108 

,1143 

23,242 

1,0457 

9,379 

1,1822 

36,700 

1123 

22,834 

1,0437 

8,971 

1,1802 

36,292 

,1102 

22,426 

1,0417 

8,563 

1,1782 

35,884 

,1082 

22,019 

1,0397 

8,155 

1,1762 

35,476 

1061 

21,611 

1,0377 

7,747 

1,1741 

35,068 

1041 

21,203 

1,0357 

7,340 

1,1721 

34,660 

,1020 

20,796 

1,0337 

6,932 

1,1701 

34,252 

1000 

20,388 

1,0318 

6,524 

1,1681 

33,845 

,0980 

19,980 

1,0298 

6,116 

1,1661 

33,437 

,0960 

19,572 

1,0279 

5,709 

1,1641 

83,029 

0939 

19,165 

1,0259 

5,301 

1,1620 

32,621 

,0919 

18,757 

1,0289 

4,893 

1,1599 

32,218 

,0899 

18,349 

1,0220 

4,486 

1,1578 

31,805 

,0879 

17,941 

1,0200 

4,078 

1,1557 

31,398 

,0859 

17,534 

1,0180 

3,670 

1,1536 

30,990 

,0838 

17,126 

1,0160 

3,262 

1,1515 

30,582 

,0818 

16,718 

1,0140 

2,854 

1,1494 

30,174 

,0798 

16,310 

1,0120 

2,447 

1,1473 

29,767 

,0778 

15,902 

1,0100 

2,039 

1,1452 

29,359 

,0758 

15,494 

1,0080 

1,631 

1,1431 

28,951 

,0738 

15,087 

1,0060 

1,224 

1,1410 

28,544 

,0718 

14,679 

1,0040 

0,816 

1,1889 

28,186 

,0697 

14,271 

1,0020 

0,408 

1,1369 

27,728 

,0677 

13,863 

1,1349 

27,321 

,0657 

13,456 
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Bättigen  56  Tble  KOH  36,5 Thie.  HCl,  0,7672g  KOH  werden  daher  0,5g  HCl 
neatralisiren: 

56  ;  86,5  =  0,7672  :  x;      x  =  0,5. 

Werden  2  g  Salzsäure  durch  13,7  ccm  Normal  -  Kalilauge  gesättigt,  so  ent- 
halt erstere  0,5g  HCl  oder  25  Proc.  HCl. 

Zur  Ausführung  dieser  Bestimmung  messe  man  sich  2  ccm  der  zu  prüfen- 
den Salzsäure  ab  (bei  dem  speciflschen  Gewichte  von  1,124  =  2,248  g) ,  ver- 
dänne  mit  Wasser,  füge  einige  Tropfen  Phenolphtaleinlösung  zu  und  lasse  als- 
dann unter  Umschwenken  so  lange  Kormal -Kalilauge  zufliessen,  bis  eine  blei- 
bende Botbfärbung  eintritt.  Bei  einem  Gehalte  von  25  Proc.  H  Cl  werden  die 
angewendeten  2,248  g  15,4  ccm  Normal  -  Kalilauge  zur  Sättigung  erfordern,  da 
Iccm  Normal -Kalilauge  0,0365  g  HCl  entspricht. 

Normal-SalzBäure. 

Die  Normal-Salzsäure,  Acidum  hydroehloricum  volumetricum  Pharm, 
germ^  enthält  im  Liter  36,5  g,  bezüglich  im  Cubikcentimeter  0,0365  g  HCl.  Zur 
Herstellung  einer  derartigen  Normalsäure  verdünne  man  146  g  reiner  Salzsäure 
von  25  Proc.  HCl  zum  Liter  und  stelle  dieselbe  alsdann  gegen  Normal- Kali- 
oder Normal -Natronlauge  derai*tig  ein,  dass  10  ccm  Säure  zur  Neutralisation 
genau  10  ccm  Alkalilösung  erfordern.  Als  Indicator  verwende  man  Bosolsäure- 
lösnng  (1  :  100)  oder  Phenolphtaleinlösung  (1  :  100).  Ist  zur  Erzeugung  der 
Boea-,  bezüglich  Botbfärbung,  welche  die  Endreaction  kennzeichnet,  auf  10  ccm 
Säore,  welche  man  mittelst  einer  Pipette  in  ein  Becherglas  genau  abmisst,  mehr 
als  10  ccm  AlkalilÖsung ,  die  man  aus  der  betreifenden  Bürette  unter  üm- 
fichwenken  zufliessen  lässt,  erforderlich  gewesen,  so  ist  die  Säure  zu  stark  und 
moss  dieselbe  daher  noch  entsprechend  mit  Wasser  verdünnt  werden.  Im  um- 
gekehrten Falle  ist  ihr  noch  eine  geringe  Menge  officineller  Salzsäure  zuzufügen. 

Angenommen,  es  seien  auf  10  com  Säure  11  ccm  Alkalilösung  verbraucht 
worden,  so  wird  man  zur  richtigen  Einstellung  10  com  der  Säure  auf  11  ccm, 
bezüglich  1000  ccm  auf  1100  ccm  zu  verdünnen  haben. 

Nach  der  Pharm,  germ,,  Ed.  11.  sollen  18,8  ccm  (richtiger  18,866  ccm)  1  g 
frisch  ausgeglühten,  reinen  Natriumcarbonats  sättigen.    Nach  der  Gleichung: 

Na2C08  4-  2HC1  =  2NaCl  -f  H^O  -f  CO» 
(106)  (73) 

sättigen  73  Tble.  HCl   106  Thle.  Na^CO',    lg  Na^CO^  wird   daher  0,68868g 
HCl  zur  Neutralisation  erfordern: 

106  :  73  =  1  :  a?;      x  =  0,68868. 

Sättigen  nun  obige  18,8  ccm  Salzsäure  genau  1  g  Na^CO',  so  müssen  die- 
selben 0,68868  g  HCl  oder  Iccm  muss  0,03663g  HCl  enthalten.  Die  Normal- 
Salzsäure  der  Pharm,  germ.  würde  nach  dieser  Einstellungsweise  etwas  zu  stark 
Bein,  da  jene  Menge  HCl  nicht  in  18,8  ccm,  sondern  in  18,866  ccm  enthalten 
sein  muss. 

Wollte  man  sich  letzterer,  nicht  gerade  bequemen  Einstellungsmethode  be- 
dienen ,  so  würde  man  am  geeignetsten  in  der  Weise  zu  verfohren  haben ,  dass 
man  etwa  5g  chemisch  reinen,  wasserfreien  Natriumcarbonats  in  einen  ge- 
wogenen Platintiegel  bringt,  das  Salz  nochmals  glüht,  nach  dem  Erkalten  im 
Exsiccator  genau  wägt  und  alsdann  zu  250  com  auflöst.  Von  dieser  Lösung 
bringt  man  hierauf  50  ccm  in  eine  Kochflasche  (s.  S.  131),  fugt  einige  Tropfen 
fioBOlsäure-  oder  Phenolphtaleinlösung  zu,   erhitzt  zum  Kochen  und  fügt  der 
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kochenden  Flüssigkeit  vorsichtig,  zuletzt  tropfenweise,  so  viel  der  einzustellen- 
den Salzsäure  zu,  bis  nach  längerem  Kochen  die  Eothfärbung  nicht  zurückkehrt. 
Unter  Zugrundelegung  obiger  Gleichung  ist  dann  leicht  der  Gehalt  der  betref- 
fenden Salzsäure,  bezüglich  die  Menge  Wasser  zu  berechnen,  welche  eventuell 
zur  Verdünnung  bis  zum  Normalgehalte  von  36,5  g  zum  Liter  erforderlich  ist. 
Zur  Controle  ist  dann  die  Einstellung  gegen  obige  Katriumcarbonatlösung  zu 
wiederholen. 

Angenommen,  es  seien  5,3  g  Na^CO^  zu  250  ccm  aufgelöst  worden  mid 
50  com  dieser  Lösung  =  1)06  g  Na^GO^  haben  unter  obigen  Bedingungen 
18,5 ccm  Salzsäure  zur  Neutralisation  erfordert,  so  würden  je  18,5  ccm  dersel- 
ben auf  20  ccm,  oder  1000  ccm  auf  1081  com  zu  verdünnen  sein,  da  l,oö  g  Ha^GO' 
0,73g  HCl  =  20  X  0,0365g  erfordern. 


Sauerstoff-  und  Sauerstoff-WasserBtoffyerbindungen 

des  Chlors. 

a.    Oxyde  oder  Säureanhydride. 

Cl^O:  Unterahlorigsäureanhydrid  oder  Chlormonoxyd, 
ClO^:  Unterchlorsäureanhydrid  oder  Ghlordioxyd. 

b.    Säuren. 

HCIO:    Untercblorige  Säure, 
HCl 02;  Chlorige  Säure, 
HCl 08:  Chlorsäure, 
H  Cl  0* :  üeberchlorsäure. 

Das  Chlor  lässt  sich  mit  dem  Sauerstoff  nicht  direct  yereinigen,  son- 
dern nur  bei  Gegenwart  eines  basischen  Oxydes,  wobei  einerseits  ein 
Chlormetall,  andererseits  das  Metallsalz  einer  Sauerstoffverbindung  des 
Chlors  entsteht.  Der  Sauerstoffgehalt  der  letzteren  bangt  ab  von  der 
Temperatur  und  der  Concentration  der  Lösung  jenes  basischen  Oxydes. 
So  liefert  Chlor  beim  Einleiten  in  kalte,  verdünnte  Kalilauge: 

2K0H      +      201      =      KCl      +      KCIO      +    H^O 
Kalium-  Chlor  Chlor-        ünterchlorig-      Wasser 

bydroxyd  kalium      saures  Kalium 

Ist  die  Lösung  des  Kaliumhydroxyds  dagegen  concentrirt  oder  zum 
Kochen  erhitzt,  so  entsteht: 

6KH0      +      601      =     5KC1     +      KCIO»     +     SH^O 
Kalium-  Chlor  Chlor-         Chlorsaures  Wasser 

hydroxyd  kalium  Kalium 

< 

Bei  der  schwachen  Affinität  des  Chlors  zum  Sauerstoff  zeigen  diese 
Verbindungen  nur  eine  geringe  Beständigkeit;  sie  geben  daher  leicht 
Sauerstoff  ab  und  werden  in  Folge  dessen  zu  kräftigen  Oxydationsmitteln. 

Ünterchlorigsäureanhydrid,  Chloroxyd:  C1*0,  entsteht  durch  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  überschüssiges,  trockenes  Quecksiberoxyd   (gefälltes): 
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2HgO      4-      4C1      =      Hg>OCia      4-      C1«0 
Qaeoksilber-  Chlor  QueckBÜber-     Unterohlorig- 

ozyd  ozychlorid      säureaohydrid 

Bothgelbes,  entiokend  riechendes  Gas,  welches  zu  einer  rothbraonen,  bei 
—  20^  siedenden  Flüssigkeit  condensirt  werden  kann.  Zerfällt  schon  beim  Auf- 
bewahren in  Chlor  und  Sauerstoff,  erwärmt  sogar  unter  Explosion.  Leicht 
löslich  in  Wasser  zu  unterchloriger  Säure:  HCIO. 

TJnterchlorige  Säure:  HCIO.  Nur  in  Lösung  und  in  Salzen  bekannt. 
Eine  Lösung  der  Säure  wird  erhalten  durch  Auflösen  des  Anhydrids  in  Wasser 
oder  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  überschüssiges ,  in  Wasser  suspendirtes 
Qnecksilberozyd  und  Abgiessen  der  erzielten  Lösung  von  dem  abgeschiedenen 
QaecksilbQrozychlorid,  oder  Destillation  der  so  bereiteten  verdünnten  Säure : 

2HgO      4-      4C1      +      H^O      =      HgaOCia      +      2HC10 

Quecksilber-  Chlor  Wasser  Queksilber-        Unterohlorige 

oxyd  oxychlorid  Säure 

unterohlorige  Säure  wird  femer  erhalten  bei  der  Destillation  von  Cblor- 
kalUösong  mit  yerdünnter,  zur  yollständigen  Zersetzung  ungenügender  Sal- 
petenaure,  sowie  beim  Einleiten  von  Chlor  in  Chlorkalklösung. 

Verdünnt:  farblose;  concentrirt:  gelbe,  chlorähnlich  riechende  Lösung, 
welche  leicht  in  Chlor,  Chlorsäure,  Sauerstoff  und  Wasser  zerfällt;  die  unter- 
chlorige  Säure  wirkt  daher,  ebenso  wie  ihre  Salze,  stark  oxydireud  und  hier- 
durch bleichend.  Sie  ist  eine  schwache  einbasische  Säure,  deren  Salze  schon 
darch  Kohlensäure  zerlegt  werden.  Dieselben  werden  als  Hypochlorite  be- 
zeichnet; sie  finden  ihrer  bleichenden  Wirkung  wegen  Anwendung  in  der  Tech- 
nik {Eau  de  JavdU ,  Eau  de  Ldbaraque ,  Chlorkalk).  Kur  verdünnte  Lösungen 
der  unterchlorigen  Säure  können  destillirt  werden ,  concentrirte  erleiden  eine 
Zenetzung.  Mit  Quecksilber  geschüttelt,  liefert  die  unterchlorige  Säure  gelbes, 
in  verdünnter  Salzsäure  lösliches  Oxychlorid ,  wogegen  Chlor  weisses ,  in  Salz- 
säure unlösliches  QuecksUberchlorür  bildet.  Salpetersaures  Silber  fällt  aus  den 
anterchlorigsauren  Salzen  oder  aus  den  Lösungen  der  Säure,  in  Folge  der 
leichten  Zersetzbarkeit  des  unterchlorigsauien  Silbers,  nur  Chlorsilber. 

Die  Hypochlorite  sind  in  reinem  Zustande  wenig  bekannt;  sie  werden 
neben  Chlormetail  gebildet  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  die  Hydroxyde 
der  Alkalimetalle  und  alkalischen  Erdmetalle  unter  Vermeidung  von  Wärme 
(vergl.  oben).  Auf  Zusatz  von  Salzsäure  oder  von  anderen  Säuren  werden  die 
Hypochlorite  unter  Chlorentwickelung  zersetzt.  Bleiacetat  ruft  zunächst  einen 
weissen  Niederschlag  von  Chlorblei  hervor,  der  jedoch  allmälig  in  Folge  der 
Bildung  von  Bleisuperoxyd  eine  gelbe  und  schliesslich  eine  braune  Farbe  an- 
nimmt. 

ünterchlorsäureanhydrid,  Chlordioxyd:  ClO^.  Gelbes,  durch  Kälte 
zu  einer  dunkelrothen  Flüssigkeit  verdichtbares,  leicht  unter  Explosion  sich 
zersetzendes  Qsm,  welches  beim  vorsichtigen  Erwärmen  von  Kaliumchlorat  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  entsteht: 

3KC10»    4-     2H«S0*    =    2C10a    -f    KCIO*    +    2KHS0*    4-    H^O 
Kalinm-  Schwefel-      Unterchlor-      Kalium-  Saures  Wasser 

chlorat  säure  säure-         Perchlorat      Kaliumsulfat 

anhydrid 

Das  früher  als  Chlorigsäureanhydrid  oder  Chlortrioxyd:  Cl^O^, 
betrachtete  grün -gelbe,  zu  einer  rothbraunen  Flüssigkeit  oondensirbare  Oas, 
welches  beim  Erwärmen  von  Kaliumchlorat,  Arsenigsäureanhydrid  und  wenig 
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Wasser  mit  Salpetersäare  gebildet  wird,  besteht  nach  den  Versuchen  von 
Oarzarolli-Thurnlackh  nur  aus  einem  Gemenge  von  ünterohlorsäareflinhy- 
drid,  Chlor  und  BauerstofF. 

Die  chlorige  Säure:  HGIO^,  ist  nur  in  ihren  Salzen  bekannt;  das 
Kaliumsalz,  KCIO^,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Unterchlorsäureanhydrid 
auf  eine  äquivalente  Menge  von  Ealiumhydroxyd. 

Chlorsäure:  HCIO^.  Nur  in  Lösung  und  in  Salzen  bekannt.  Sie  bildet 
sich  leicht  durch  Zersetzung  der  sauerstoffilrmeren  Säuren  des  Chlors  oder  der 
wässerigen  Lösungen  derselben  im  Lichte.  Am  besten  wird  eine  Lösung  der 
freien  Chlorsäure  durch  Zerlegung  ihres  Baryumsalzes  mit  der  erforderlichen 
Menge  Schwefelsäure  oder  ihres  Kaliumsalzes  mit  Kieselfluorwasserstoffsäure 
dargestellt.  Durch  Verdunsten  im  Vacuum  lässt  sich  nur  eine  40Proc.  HCIO' 
enthaltende  Lösung  vom  specif.  Gew.  1|282  bei  14^  C,  entsprechend  der  Formel 
HCIO^  +  TH^O  darstellen,  da  bei  weiterer  Concentration  Zersetzung  in  Ueber- 
chlorsäure, Chlor  und  Sauerstoff  eintritt.  Die  concentrirte  Lösung  der  Chlor- 
säure wirkt  stark  oxydirend;  Schwefel,  Phosphor,  Alkohol,  Papier  entzünden 
sich  damit.  Salzsäure  zersetzt  die  Chlorsäure  und  ihre  Salze  unter  Ent Wicke- 
lung von  Chlor.  Die  Chlorsäure  ist  eine  einbasische  Säure,  deren  Salze 
Chlorate  genannt  werden.  Dieselben  entstehen  durch  Einleiten  von  Chlor 
in  heisse  Lösungen  von  basischen  Oxyden,  z.  B.  bildet  sich  Kaliumchlorat 
durch  Einleiten  von  Chlor  in  heisse  Kalilauge: 

6K0H    +    6C1     =     KCIQS    +    5KC1    -f-     aH^G 
Kalium-  Chlor         Kalium-  Chlor-  Wasser 

hydroxyd  chlorat  kalium 

Die  chlorsauren  Salze  sind  sämmtlich  in  Wasser  löslich;  sie  zeichneu  sich 
durch  die  leichte  Abgabe  ihres  gesammten  Sauerstoffgehaltes  aus,  so  dass  nie 
schon  beim  Stossen,  Schlagen,  Erwärmen  oder  Zusammenreiben  mit  brenn- 
baren oder  leicht  oxydirbaren  Körpern,  wie  Kohle,  Schwefel,  Phosphor,  Zucker, 
Cyankalium  und  anderen  organischen  Verbindungen  dieselben  explosionsartig 
entzünden.  Aus  diesem  Grunde  ist  es  stets  sorgfältig  zu  vermei- 
den, chlorsaure  Salze  mit  derartigen  Körpern  durch  Zusam- 
menreiben zu  mischenl 

Ausser  durch  obiges  Verhalten,  lassen  sich  die  chlorsauren  Salze  auch  noch 
durch  folgende  Merkmale  erkennen:  Die  Lösungen  derselben  werden  durch 
Silbemitrat  nicht  gefällt,  wohl  aber  dann,  wenn  man  das  trockene  chlorsaure 
Salz  zuvor  erhitzt  und  es  so  in  ein  Chlormetall  und  Sauerstoff  gespalten  hat. 
Auf  glühende  Kohle  geworfen,  bewirken  die  chlorsauren  Salze  lebhafte  Ver- 
brennungserscheinungen ;  mischt  man  dieselben  mit  einer  gleichen  Menge  Zucker 
und  befeuchtet  das  Gemisch  mit  einem  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure,  so 
findet  eine  lebhafte  Verpuffang  statt.  Die  Lösung  der  chlorsauren  Salze  wirkt 
auf  Indigolösung  erst  dann  bleichend  ein,  wenn  man  dieselbe  mit  etwas  Salz- 
säure erwärmt,  oder  wenn  man  nach  dem  Anwärmen  etwas  schweflige  Säure 
oder  schwefligsaures  Salz  zusetzt;  die  Chlorsäure  wird  hierdurch  in  niedrigere 
oxydirend  wirkende  Oxydationsstufen  des  Chlors  verwandelt.  Durch  Salzsäure 
werden  die  Chlorate  unter  Entwickelung  von  Chlor,  durch  concentrirte  Schwefel- 
säure unter  Bildung  von  Unterchlorsäureanhydrid  zersetzt. 

Das  Anhydrid  der  Chlorsäure  ist  nicht  bekannt. 

Ueberchlorsäure,  Perchlorsäure:  HCIO^  Diese  Säure  entsteht 
leicht  aus  der  Chlorsäure  durch  Einwirkung  von  Licht  oder  Wärme.  Um  sie 
darzustellen,  wird  ihr  Kaliumsalz  mit  der  vierfachen  Menge  concentrirter 
Schwefelsäure  vorsichtig  destillirt.    Bei  11 0<^  deslillirt  wasserfreie  Säure :  HCIO^ 
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all  eine  farblose,  stark  ätzende,  an  der  Luft  rauohende  Flüssigkeit  von 
1,782  spedfl  Gew.  über.  Setzt  man  die  Destillation  weiter  fort,  so  geht  eine 
feste  krystallinische,  bei  50^  schmelzende  Masse:  HCIO*  -\-  H^O,  über,  welche, 
Y<m  Neuem  destiUirt,  nochmals  HGIO^  liefert,  die  bei  110®  übergeht,  während 
eine  wässerige,  erst  bei  203®  siedende  Säure:  HCIO^  +  ^H^O,  zurückbleibt. 
Die  üeberchlorsäure  ist  eine  kräftige  einbasische  Säure,  welche  nur  im  wasser- 
freien Zustande  leicht  zersetzlich,  dagegen  in  wässeriger  Lösung  sehr  beständig 
ist;  Salzsäure,  schweflige  Säure,  salpetrige  Säure  und  Schwefelwasserstoff  sind  daher 
ohne  Einfiuss  auf  dieselbe:  Unterschied  von  Chlorsäure  etc.  Die  wasserfreie 
Ueberehlorsäure  ezplodirt  beim  Aufbewahren,  ebenso  wenn  sie  mit  Phosphor, 
Papier,  Kohle  und  anderen  organischen  Stoffen  in  Berührung  gebracht  wird. 
Auf  der  Haut  erzeugt  sie  schmerzhafte  Wunden.  In  Wasser  löst  sie  sich  unter 
Zischen  und  Wärmeentwickelung  zu  einer  sauer  reagirenden,  nicht  bleichenden 
Flüssigkeit. 

Die  Überchlorsauren  Salze  —  Perchlorate  —  werden  erst  bei  höherer 
Temperatur  zersetzt  als  die  Chlorsäuren  Salze.  Salzsäure  greift  dieselben  nicht 
an,  ebensowenig  schweflige  Säure;  es  tritt  also  zum  Unterschiede  von  den 
Chlorsäuren  Salzen  auf  Zusatz  von  Salzsäure  keine  Bleichung  der  Indigolösung 
ein.  Mit  Schwefelsäure  Übergossen  entwickeln  sie  kein  explosives  Oas  (010'). 
Gegen  salpetersaures  Silber  verhalten  sie  sich  wie  die  chlorsauren  Salze.  Kalium- 
salze verursachen  in  nicht  zu  verdünnten  Lösungen  der  Ueberehlorsäure  einen 
kömig-krystallinischen  Niederschlag  vonKaliumperchlorat:  KGIO^.  Auf  letzte- 
rem Verhalten  basirt  die  Anwendung  der  Ueberehlorsäure  als  Beagens  auf 
Kab'amsalze.    Das  Anhydrid  der  Ueberehlorsäure  ist  nicht  bekannt. 

Die  von  Davy  als  Eucblorin  beschriebene  Chlorverbindung  des  Sauer- 
stoffs, welche  bei  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  chlorsaures  Kalium  entstehen 
sollte,  hat  sich  als  ein  Gemisch  von  Chlor,  Sauerstoff  und  Unterchlorsäure- 
anhydrid  herausgestelltt 


Verbindungen  des  Chlors  mit  Schwefel. 

S'Cl':  EinfSach-Chlorschwefel  oder  Schwefelmonochlorid, 
SCl^:    Zweifach  Chlorschwefel  oder  Schwefeldichlorid, 
SCl^:    Yierfach-Chlorschwefel  oder  Schwefeltetrachlorid. 

Die  Verbindungen  des  Chlors  mit  dem  Schwefel  entstehen  durch  directe 
Vereinigung  beider  Elemente;  je  nach  den  dabei  obwaltenden  Bedingungen  ist 
der  Chlorgehalt  derselben  ein  verschiedener. 

Einfach-Chlorschwefel,  Schwefelmonochlorid:  S^CP,  entsteht 
durch  Ueberleiten  von  trockenem  Chlor  über  erwärmten,  trockenen  Schwefel. 
Dorch  Bectiflcation  des  so  erhaltenen  Destillates  wird  er  als  eine  gelbrothe, 
anangenehm  riechende,  an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit  vom  specif. 
Gew.  1,68  und  dem  Siedepunkte  138^  erhalten.  Durch  Wasser  wird  der  Einfach- 
Chlorschwefel  in  Schwefligsäureanhydrid,  Schwefel  und  Chlorwasserstoff  zersetzt: 

2S«C1«  +  2H20  =  SOa  +  38  +  4HC1. 
Derselbe  findet,  mit  Schwefelkohlenstoff  verdünnt,  Anwendung  zum  Schwefeln 
(Vukaniiiren)  des  Kautschuks. 

Zweifach-Chlorschwefel,  Schwefeldichlorid:  SCR  Nicht  deatillir- 
bares  rothes  Gel  vom  specif,  Gew.  1,02,  erhalten  durch  ISinleiten  von  Chlor  in 
Einfech-Chlorsoliw^fel,  4er  auf  0®  abgekühlt  ist, 
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Vierfach-ChloTBchwefel,  Schwefeltetraohlorid:  SCI*.  Sehr 
unbeständige,  gelbbraune  Flüssigkeit,  erhalten  durch  Sättigung  von  £iiifach- 
Ghlorschwefel  mit  Ohlor  bei  —  20  bis  22<). 

Die  Chlorverbindungen  des  Selens  und  Tellurs  haben  eine  den  Schwefel- 
Verbindungen  entsprechende  Zusammensetzung. 

Von  Verbindungen  des  Chlors  mit  Sauerstoff  und  Schwefel  sind  bekannt: 
Schwefligsäurechlorid  oder  Thionylchlorid:  S0C1>,  farblose  bei  78  bb 
82®  C.  siedende  Flässigkeit,  bei  Einwirkung  von  Schwefligsäureanhydrid  auf 
Phosphorpentachl6rid  entstehend ;  Schwefelsäurechlorid  oder  Sulf uryl- 
Chlorid:  SO^Cl^  (s.  S.  179);   Sulfurylozychlorid  oder  Schwefelsäure- 

chlorhydrin:  SOa^^^,  (s.  8.  181);  Schwefeloxy tetrachlorid:  S^O^Cl*, 

weiBse,  kryatallinische,  bei  57®  schmelzende  Masse,  bei  der  Einwirkung  von  Yierfach- 
Chlorschwefel  auf  Sulftiryloxychlorid  entstehend;  Pyrosulfurylchlorid: 
S^O^Cl^,  farblose,  bei  146®  siedende  Flässigkeit,  gebildet  bei  der  Einwirkung 
von  Phosphorpentachlorid  auf  Schwefelsäureanhydrid. 


Brom,  Br. 

Atomgewicht  80,  Moleculargewicht  160,  einwerthig. 

Das  Brom,  dessen  Name  von  ßgä^iog:  Gestank,  abgeleitet  ist,  wurde 
im  Jahre  1826  von  Balard  in  Montpellier  in  der  Mutterlauge  des 
Mittelländiscben  Meerwassers  entdeckt.  Es  findet  sich  nirgends  in  der 
Natur  im  freien  Zustande,  sondern  stets  nur  gebunden.  So  kommt  es 
z.  B.  als  Begleiter  des  Chlors  in  Verbindung  mit  Natrium,  Kalium, 
Calcium  und  besonders  mit  Magnesium  vor.  In  dieser  Gestalt  findet 
sich  das  Brom  im  Meerwasser  (auf  100  Thle.  Chlor  0,34  Thle.  Brom) 
und  in  den  darin  lebenden  pflanzlichen  und  thierischen  Organismen, 
ferner  in  Soolquellen  und  den  daraus  gewonnenen  Mutterlangen  und 
Mutterlaugensalzen.  Die  Mutterlaugen  z.  B.  von  Kreaznaoh,  Stasafurt, 
Schönebeck,  Sligo,  Tarentum,  Natrona  and  anderen  Orten  Amerikas 
enthalten  kleinere  oder  grössere  Mengen  von  Bromverbindungen.  Sehr 
selten  kommt  das  Brom  als  Bromsilber  in  der  Natur  ror. 

Darstellung.  Das  meiste  Brom  des  continentalen  Handels  wird  in 
Stasafurt  aus  den  Mutterlaugen  der  Abraumsalze  gewonnen;  ein  anderer, 
sehr  beträchtlicher  Thell  wird  in  Nordamerika  aus  den  Mutterlaugen  der  Salinen 
fabricirt;  geringere  Mengen  liefern  Frankreich  und  England.  Die  Bromgewin- 
nung in  Stassfiirt  geschieht  in  folgender  Weise:  Die  durch  wiederholtes  Ein- 
dampfen und  Krystallisirenlassen  möglichst  von  Chlorverbindungen  beft^iten 
Mutterlaugen  der  Chlorkaliumfabrikation,  welche  das  Brom  im  Wesentlichen  als 
Brommagnesium  enthalten,  werden  in  grossen,  würfelförmigen,  aus  einem  Stücke 
bestehenden  Steingefässen  von  circa  3  cbm  Inhalt ,  welche  mit  einer  schweren 
Steinplatte  verschlossen  sind,  mit  Schwefelsäure  und  Braunstein  gemischt,  und 
die  Mischung  durch  eingeleitete  Wasserdämpfe  erhitzt.  Das  sich  entwickelnde 
Brom  entweicht  durch  ein  in  die  Steinplatte  eingefügtes  Bleirohr  zunächst  in 
eine  gut  gekühlte  Schlange  von  Steingfut  und  tritt  aus  dieser  durch  einen  Vor. 
stoss   aus   Qlas  in  grosse  Woulff'sche  Flaschen   ein,   in   welchen   sich  das 
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Brom  und  Bromwasser  ansammelt.  Die  hier  nicht  verdichteten  Bromdämpfe 
werden  auf  BisenabfäUe  oder  in  Kalilauge  geleitet,  um  später  aaf  Bromkaliom 
verarbeitet  zu  werden.  Im  Anfange  entwickelt  sich  reines  Brom,  in  den  letzten 
Stadien  des  Processes  dann  Chlorbrom  und  schliesslich  reines  Chlor.  Die 
Operation  wird  unterbrochen,  sobald  sich  die  beginnende  Entwickelung  des 
Chlorbroms  durch  die  hellere  Färbung  in  dem  Qlasvorstosse  anzeigt. 

Das  auf  obige  Weise  gewonnene  Brom,  welches  neben  organischen  Brom- 
Terbindungen  (Bromoform:  CHBr^,  Chlorbromoform :  CHBr^Cl,  Bromkohlen- 
stoff: CBr^)  stets  wechselnde  Mengen  von  Chlorbrom  enthält,  wird  aus  Qlas- 
retorten  der  fractionirten  Destillation  unterworfen.  Hierbei  geht  das  Chlorbi'om 
zuerst  über,  das  Bromoform  etc.  bleibt  im  Rückstande.  Die  letzten  Spuren  von 
Chlor  können  aus  dem  Brom  nur  durch  Bectification  desselben  über  gepulvertes 
Bromkalium  entfernt  werden.  Der  bei  der  Darstellung  des  Broms  sich  voll- 
ziehende Frocess  wird  durch  folgende  Gleichung  ausgedrückt: 

MgBr«  +  MnO«  -f   2H280*  =  MgSO*  -j-  MnSO*  +   2Br  -f  2H20 
Brom-       Mangan-      Schwefel-    Magnesium-     Mangan-       Brom      Wasser 
magnesium  superoxyd        säure  sulfat  sulfat 

In  der  Neuzeit  ist  das  Verfahren  der  Herstellung  von  Brom  auch  in  der 
Weise  abgeändert  worden,  dass  man  die  bromhaltige  Lauge  in  Sandstein-  oder 
Thonbehältem ,  die  mit  Thonkugeln  oder  Coaks  gefällt  sind,  langsam  von  oben 
nach  xmten  fliessen  iässt,  während  man  von  unten  Chlorgas  und  Wasserdampf 
einströmen  iässt.  Die  von  Brom  befreite  Lauge  fliesst  unten  ab,  während  das 
freigemachte  Brom: 

MgBr*  +  2C1  ==  2Br  +  MgCl» 

Brommagnesium  Chlor  Brom  Chlormagnesium 

oben  entweicht  und  in  geeigneten  Condensationsapparaten  verdichtet  wird. 

Auch  durch  Destillation  der  bromhaltigen  Mutterlaugen  mit  Kalium- 
dichromat  und  Salzsäure,  und  Einleiten  der  Bromdämpfe  in  Vorlagen,  die  mit 
Eisendrehspänen  gefüllt  sind,  hat  man  Brom  gewonnen: 

3MgBra    -f    KäCräQ^    -f     14HC1    =    2KC1    +    SMgCl»    -f     Cr^Clß 

Brom-  Kalium-  Chlor-  Chlor-  Chlor-  Chrom- 

magnesiam        dichromat       Wasserstoff       kalium        magnesium        chlorid 

+  6Br  +  7H20 
Brom      Wasser 

Fe    +    2Br     =     FeBr^ 
Eisen         Brom     Eisenbromür 

Das  so  gebildete  Eisenbromür  wird  sodann  entweder  auf  andere  Brom- 
metaDe  (Bromkalium)  verarbeitet,  oder  zur  Abscheidung  des  freien  Broms  noch- 
mals mit  Kaliumdichromat  und  Salzsäure  destillirt. 

EigenBobaften.  Das  Brom  ist  eine  dunkel  rothbraune,  fast 
Bchwarse  Flassigkeit  vom  specif.  Gew.  3,187  bei  0^  2,97  bis  2,99  bei 
15«  (Wasser  =  1),  80  (H  =  1),  5,642  (Luft  =  1).  ObBchon  dasselbe 
erst  bei  60®  siedet,  so  verwandelt  es  sich  doch  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  theilweise  in  einen  braunrothen,  erstickend  riechenden,  die 
Athmnngsorgane  heftig  angreifenden  Dampf.  Bei  Weissgluth  zeigt  der 
Bromdampf  nur  ein  specif.  Gew.  von  3,6  (Luft  =  1);  hieraus  scheint 
hervorzugehen,  dass  sich  bei  dieser  Temperatur  ein  Theil  der  Brom- 
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molecüle  in  freie  Atome  gespalten  hat.  Bei  —  7,2  bis  7,3^  >)  erstarrt 
das  Brom  za  einer  krystalliniscfaen ,  fast  metallglän senden  Masse.  In 
Schwefelkohlenstoff,  Chloroform  und  Aether  löst  es  sich  in  jedem  Ver- 
hältnisse, in  Wasser  von  15^  in  ungefähr  30  Theilen,  und  zwar  zu  einer 
rothbraunen  Flüssigkeit.  Die  wässerige  Lösang  des  Broms:  Brom- 
wasser, Aqua  Bromi  8.  Aqua  bromata^  erleidet  im  Lichte  kaum  eine 
Zersetzung,  beim  Abkühlen  liefert  sie,  ähnlich  wie  das  Chlorwasser,  ein 
krystallinisches  Hydrat,  das  Bromhydrat:  2Br  +  10H*0. 

In  seinen  chemischen  Eigenschaften  hat  das  Brom  grosse  Aehnlichkeit 
mit  dem  Chlor,  nur  ist  seine  Affinität  im  Allgemeinen  etwas  schwächer, 
als  die  des  Chlors,  so  dass  es  aus  dem  Brom  Wasserstoff  und  den  Brom- 
metallen  durch  Chlor  ausgetrieben  wird.  Organische  Farbstoffe  werden 
durch  Brom  gebleicht,  jedoch  schwächer  als  durch  Chlor.  Mit  Metallen 
Yei*bindet  es  sich  direct  zu  Brommetallen ,  welche  je  nach  ihrem  Brom- 
gehalte als  Bromüre  oder  Bromide  bezeichnet  werden.  Die  Darstellung 
derselben  geschieht  entsprechend  der  der  Chlor metalle  s.  S.  206.  Gegen 
Schwefelwasserstoff,  gegen  oxydirbare  Körper  und  gegen  die  Hydroxyde 
der  Alkalimetalle  verhält  sich  das  Brom  ebenso  wie  das  Chlor. 

Erkennung.  Freies  Brom  ist  leicht  an  dem  erstickenden  Gerüche, 
der  braunrothen  Farbe,  sowie  an  den  bleichenden  Eigenschaften  seines 
Dampfes  zu  erkennen.  Kleine  Mengen  färben  ebenso  wie  das  freie  Chlor 
Jodkaliumstärkepapier  durch  abgeschiedenes  Jod  blau: 

KJ        +        Br        =        KBr        +        J 
Jodkalium  Brom  Bromkalium  Jod 

Feuchtes  Stärkemehl  wird  durch  freies  Brom  orangegelb  gefärbt. 

Die  Erkennung  des  gebundenen  Broms  in  der  Bromwasserstoffsäure 
und  den  sich  davon  ableitenden  Brommetallen  beruht  auf  der  Fällbarkeit 
derselben  durch  Silbernitrat  in  salpetersaurer  Lösung.  Das  Brom  scheidet 
sich  dabei  in  Gestalt  von  gelblichweissem,  käsigem  Bromsilber:  AgBr, 
ab,  welches  unlöslich  in  Salpetersäure,  schwer  löslich  in  Ammoniak,  aber 
leicht  löslich  in  Cyankalium-  und  Natrium thiosulfatlösnng  ist  Mercuro- 
nitrat  fallt  gelblich  weisses  Quecksilberbromür :  Hg^Br^  unlöslich  in  ver- 
dünnten Säuren,  löslich  in  Chlor-  und  Bromwasser.  Die  in  Wasser  und 
Salpetersäure  unlöslichen  Brommetalle  werden  wie  die  unlöslichen  Chlor- 
verbindungen (s.  S.  208)  erkannt.  Erwärmt  man  die  Brommetalle  mit 
concentrirter  Salpetersäure  oder  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure,  so 
entwickeln  sich  braunrothe  Dämpfe  von  freiem  Brom.  Auch  concentrirte 
Schwefelsäure  allein  liefert  beim  Erwärmen  mit  Brommetallen  freies  Brom, 
neben  Bromwasserstoff  und  Schwefligsäureanhydrid : 

KBr        +        H^SO*        =        KHSO*        +        HBr 
Brom-  Schwefel-  Saures  Bromwasser- 

kalinm  säure  Kaliumsulfiit  stoff 


^)  Nach  anderen  Angaben  bei  —  21  bis  24®  C. 
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2HBr        -f-        H^SO*        =        SO«        +        2Bt        +        2H«0 
Bromw&sser-  Schwefel-  Schweflig-  Brom  Wasser 

Stoff  saure  säureanhydrid 

Versetzt  man  die  Lösung  eines  Brommetalles  oder  ein  in  Wasser 
fein  vertheiltes  Brommetall  tropfenweise  mit  Chlorwasser,  so  nimmt  die 
Mischung  nach  dem  Umschütteln,  je  nach  der  Menge  des  durch  das 
Chlor  frei  gemachten  Broms,  eine  gelbe  bis  gelbbraune  Farbe  an: 

KBr        -I-        Cl        =        KCl        +        Br 
Bromkaliom  Chlor         Chlorkalium  Brom 

Schüttelt  man  sodann  die  Flüssigkeit  mit  etwas  Aether,  Chloroform 
oder  Schwefelkohlenstoff,  so  wird  das  Brom  mit  mehr  oder  minder  braun- 
gelber Färbung  von  diesen  Lösungsmitteln  aufgenommen.  Die  braune 
Farbe  des  Aethers,  Chloroforms  oder  Schwefelkohlenstoffs  verschwindet 
wieder,  sobald  man  diese  Losungen  mit  etwas  Kalilauge  schüttelt,  indem 
hierdurch  Bromkalium  und  Kaliumbromat  gebildet  werden: 

6Br    4-    6KH0    =    5KBr    -|-    KBrO^    +    SH^O 
Kalium-  Brom-  Kalium-  Wasser 

hydi-oxyd         kalium  hromat 

Erwärmt  man  letztere  Flüssigkeit  dann  wieder  mit  Braunstein  und 
Schwefelsäure,  so  wird  von  Neuem  freies  Brom  abgeschieden. 

Soll  Brom  in  kleinen  Mengen,  z.  B.  in  Soolquellen,  nachgewiesen  werden, 
80  mnss  man  ein  grösseres  Quantum  derselben  eindampfen,  den  trocknen  Rück- 
stand mit  Alkohol  eztrahiren,  die  alkoholische  Lösung,  welche  die  Brommetalle 
enthält,  eindampfen  und  den  Bückstand  dann  in  vorstehender  Weise  auf  Brom 
prüfen. 

Die  Gegenwart  von  ChlormetaUen  hindert  die  Erkennung  der  Brommetalle 
nicht,  wohl  aber  leicht  die  der  Jodmetalle,  Um  Brom  neben  Chlor  und  Jod 
nachzuweisen,  bedient  man  sich  daher  des  abweichenden  Verhaltens,  welches 
das  aus  salpetersaurer  Lösung  durch  Silbemitrat  gefällte  Chlor-,  Brom-  und 
Jodsilber  gegen  Ammoniak  zeigt.  Digerirt  man  das  frisch  gefällte,  gut  ausge- 
waschene Chlor-,  Brom-  und  Jodsilber  mit  Ammoniaklösung,  so  wird  nur  das 
Brom-  und Ohlorsilber  gelöst,  wogegen  das  darin  fast  unlösliche,  gelbe  Jodsilber 
znrackbleibt.  Aus  der  abfiltrirten  ammoniakalischen  Lösung  lässt  sich  dann 
dnrch  Uebers&ttigen  derselben  mit  Salpetersäure  das  Chlor-  und  Bromsilber 
wieder  abscheiden  und  in  letzterem  das  Brom  durch  Schütteln  mit  Chloroform 
und  wenig  Chlorwasser,  wie  oben  angegeben,  erkennen.  Auch  durch  Destillation 
mit  Eisenehlorid,  welches  nur  die  Jodmetalle  und  nicht  die  Brommetalle  zer- 
legt, oder  durch  Ausfallen  der  wässerigen  Lösung  mit  Palladiumchlorür ,  wo- 
durch alles  Jod  als  Palladlumjodür  abgeschieden  wird,  lässt  sich  das  Jod  vor 
der  Prüfling  auf  Brom  entfernen. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  freien  Broms  ist  in  einer  ähn- 
lichen Weise  auszuführen  wie  die  des  freien  Chlors,  und  zwar  derartig,  dass 
man  das  in  einem  Glaskügelchen  (Fig.  91,  a.  f.  S.)  abgewogene  Brom  in  eine 
überschüssige  Lösung  von  Jodkalium  bringt,  das  Kügelchen  vorsichtig  zerdrückt 
nnd  dann  das  ausgeschiedene  Jod  mit  Natriumthiosulftitlösung  titrirt.  Je  1  ccm 
letzterer  Lösung  (s.  8.  214)  entspricht  0,0127g  Jod,  bezüglich  0,008g  Brom. 
Bas  Abwiegen  des  Broms  ist  in  der  Weise  auszufahren,  dass  man  das  trockne, 
gewogene  Glaskügelchen   mit  der  Spitze  in  das  Brom  eintaucht,  alsdann  die 
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Luft  aus  dem  Kügelchen  durch  Erwärmen  austreibt  und  so  bei  dem  Abköhieu 
eine  theilweise  Füllung  desselben  mit  Brom  bewirkt.  Die  Spitze  ist  alsdann 
in  der  Flamme  zuzuschmelzen  und  die  Kugel  von  Neuem  zu  wägen. 

Ist  das  uutersuchte  Brom  chlarhaltig,  so  lässt  sich  die  Menge  desselben 
nicht  unmittelbar  aus  der  Menge  des  ausgeschiedenen  Jods  berechnen,  da  auch 
das  gleichzeitig  vorhandene  Chlor,  ebenso  wie  das  Brom,   Jod  aus  dem  Jod- 
kalium abscheidet.  In  diesem  Falle  Ifisst 
Fig-  91*  sich  die  Menge  des  Chlors  und  Broms 

nach    nachstehenden    Gleichungen     er- 
mitteln. 

Ist  A  die  Menge  des  angewendeten, 
wasserfreien,  chlorhaltigen  Broms, 
B  die  Menge  des  hierdurch  ausgeschiede- 
nen Jods  und  X  die  Menge  das  in  A 
vorhandenen  Chlors,  so  ergiebt  sich 
letzteres  als: 


Br 


Cl 


Br 


_  B  — 1,5875.  ii 
"~  1,990 


Die  Menge  des  Broms  beträgt 
dann  A  —  x.    Vergl.  auch  8.  240. 

Die  maassanalitische  Bestimmung  des  Broms  im  Bromwasser  ist 
in  der  gleichen  "Weise  auszuführen,  wie  die  des  Chlors  in  Chlorwasser  (s.  dort). 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Broms  in  den  Brommetallen  geschieht 
in  analoger  Weise,  wie  die  des  Chlors  in  den  Chlonnetallen  (s.  S.  210),  indem 
das  Brom  durch  Fällung  mit  Silbemitrat  in  salpetersaurer  L5sung]in  Bromailber, 
AgBr,  übergeführt  wird.  Es  gelten  auch  hier  die  bei  der  Bestimmung  des 
Chlors  erörterten  Vorsieh tsmaassregeln,  nur  ist  das  schliesslich  zur  Wägung  zn 
bringende  Bromsilber  zuvor  nicht  mit  Salzsäure  und  Salpetersäure,  sondern 
naturgemäss  mit  Bromwasserstoffsäure  und  Salpetersäure  oder  mit  Salpetersäure 
und  etwas  Bromwasser  zu  befeuchten  und  einzutrocknen.  Die  Berechnung 
geschieht  nach  dem  Ansätze: 

AgBr  :  Br  =  Gefundene  Menge  AgBr  :  x, 
(188)      (80) 

Soll  Brom  neben  Chlor  gewichtsanalytisch  bestimmt  werden,  so  pflegt  dies 
indirect  in  folgender  Weise  zu  geschehen:  Man  fällt  mit  Silbernitratlösung 
Chlor  und  Brom  als  Chlor-  und  Bromsilber,  sammelt  den  Niederschlag  auf 
einem  gewogenen  Filter,  wäscht  gut  aus,  trocknet  bei  100^  anfänglich  im  Trichter, 
schliesslich  im  Tiegel  und  bestimmt  so  nach  Abzug  des  Filtergewichts  die  Summe 
von  AgCl-h-^Br.  Diese  Operationen  sind  jedoch  bei  Abschluss  der  reduciren- 
den  Einwirkung  des  Lichtes,  also  möglichst  im  Dunkeln  auszuführen.  Die  Her- 
stellung eines  gewogenen,  d.  h.  eines  bei  100^  getrockneten,  dem  Ge- 
wichte nach  bekannten,  Filters  geschieht  in  der  Weise,  dass  man  ein 
Filter  entsprechender  Grösse  zusammengefaltet  in  einen  gewogenen  Tiegel  bringt, 
dasselbe  zwei  Stunden  lang  bei  100^  trocknet,  es  dann  in  dem  gut  bedeckten 
Tiegel  im  Exsiccator  erkalten  lässt  und  schUesslich  Filter  und  Tiegel  wägt. 
Hierauf  wird  Tiegel  und  Filter  nochmals  bei  100^  einige  Zeit  getrocknet,  nach 
dem  Erkalten  abermals  gewogen  und  dies  so  lange  fortgesetzt,  bis  das  Gewicht 
ein  constantes  geworden  ist.  Das  Trocknen  des  auf  einem  derartigen  Filter 
gesammelten  Niederschlages  geschieht  zunächst  im  Trichter,  dann  ebenfalls  in 
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einem  gewogenen  Tiegel  bei  100®  bis  zum  constanten  Gewichte.  An  Stelle  des 
Tiegels  lässt  sich  zur  Herstellung  eines  gewogenen  Filters  auch  vortheilhaft  ein 
danowandiges ,  mit  Glasstopfen  verschUessbares  Gläschen  (Wägegläschen)  ver- 
vendsD. 

Hat  man  auf  diese  Weise  die  Summe  von  AgCl-f-AgBr  ermittelt,  so  bringt 
man  einen  beliebigen,  jedoch  genau  gewogenen  Theil  des  Niederschlages  von  dem 
Filter  in  einen  gewogenen  Porcellantiegel,  vertauscht  den  Deckel  desselben  mit 
einem  durchlöcherten  Porcellandeckel ,  erhitzt  das  Gemisch  Vg  Stunde  lang  in 
einem  trockenen  Chlorstrome,  welchen  man  durch  ein  spitz  zugehendes  Glas- 
oder Porcellanrohr  bis  nahe  auf  die  Oberfläche  des  Niederschlages  leitet,  zum 
Schmelzen  (dunkelste  Bothgluth)  und  wägt,  nachdem  der  Tiegel  erkaltet  und  das 
darin  befindliche  Chlor  durch  Luft  ersetzt  ist.  Diese  Operation  ist  alsdann  noch 
einmal  10  Minuten  lang  zu  wiederholen,  um  zu  sehen,  ob  noch  eine  Gewlchts- 
Teränderung  stattfindet.  Sollte  letzteres  der  Fall  sein,  so  muss  die  Operation 
ein  drittes  Mal  wiederholt  werden.  Der  Bückstand  besteht  aus  reinem  Chlor- 
silber. 

Die  Berechnung  des  Broms  und  Chlors  aus  den  so  erzielten  Daten  geschieht 
in  nachstehender  Weise:  Angenommen,  die  Summe  von  AgCl  und  AgBr  habe 
1,0g,  der  Gewichtsverlust,  nach  dem  Erhitzen  von  1,0g  dieses  Gemisches  im 
CliloTstrome,  habe  0,08  g  betragen.  Da  letztere  Gewichtsabnahme  nichts  Anderes 
ist,  als  die  Differenz  zwischen  der  zuerst  vorhanden  gewesenen  Menge  von 
Bromsilber  und  dem  daraus  erzeugten  Chlorsilber,  so  muss  sich  jene  Menge 
berechnen  lassen,  indem  man  ansetzt:  Differenz  zwischen  dem  Atomgewicht 
des  Bromsilbers  (AgBr  =  188)  und  dem  des  Chlorsilbers  (AgCl  =  143,5): 
188  —  143,5  =  44,5,  zu  dem  Atomgewicht  des  Bromsilbers,  wie  jene  Gewichts- 
abnahme zu  x\  also: 

44,5  :  188  =  0,008  :  x;  x  =z  0,338. 

In  1  g  jenes  Gemenges  von  AgCl  und  AgBr  sind  also  enthalten  0,338  g 
AgBr  und  1  —  0,338  =  0,662g  AgCl,  in  der  Gesammtmenge  von  1,5g  AgCl 
+  AgBr  mithin  0,507  g  AgBr  und  0,993 g  AgCl. 

Diese  Methode  giebt  jedoch  nur  genaue  Resultate,  wenn  die  Menge  des 
Broms  nicht  zu  gering  ist.  Ist  letzteres  der  Fall,  wie  z.  B.  bei  der  Unter- 
sachong  von  Salzsoolen,  so  ist  es  zunächst  nöthig,  das  Brom  möglichst  zu 
concentriren.  Dies  geschieht,  indem  man  ein  grösseres,  abgemessenes  oder  abge- 
wogenes Quantum  der  betreffenden  Flüssigkeit  zunächst  mit  Natriumcarbonatr 
lösnng  schwach  alkalisch  macht,  die  filtrirte  Flüssigkeit  zur  Trockne  eindampft, 
den  Bückstand  mit  Alkohol  von  90  Proc.  digerirt,  den  alkoholischen  Auszug 
verdunstet  und  den  so  verbleibenden  Bückstand  dann  erst  mit  Silbemitrat  fällt. 

Anwendung.  Das  Brom  dient  zur  Darstellung  der  Brommetalle 
(Bromkalium  etc.),  sowie  als  Desinfections-  und  als  Oxydationsmittel  an 
Stelle  von  Chlor. 

Prüfung.  DieBeinheit  des  kauflichen  Broms  ergiebt  sich  durch  folgen- 
des Verhalten: 

1)  Flüchtigkeit.  Einige  Tropfen  Brom  auf  einem  Uhrglase  oder  Por- 
cellanschälchen  freiwillig  verdunstet,  dürfen  keinen  Bückstand  hinterlassen. 

2)  Bromoform,  Bromkohlenstoff.  Einige  Tropfen  Brom  in  über- 
schäsaigen  Salmiakgeist  oder  in  Kali-  oder  Katronlauge  eingetragen,  müssen 
lieh  vollkommen  klar  lösen.  Organische  Bromverbindungen  scheiden  sich  all- 
malig  in  schweren  öligen  Tropfen  ab : 
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3Br     +     4NH*.0H    =    3NH*Br     -f     N      +     4H20 
Brom  Ammonium-  Brom-  Stickstoff     Wasser 

hydroxyd  ammoniam 

3)  Jod.  Eine  wässerige  Lösung  des  Broms  (1 :  30)  werde  mit  überschüssigem 
Eisenpulver  digerirt  und  die  filtrirte  Flüssigkeit  dann  folgendermaasseo  geprüft : 

a)  mit  Wasser  verdünnt,  gebe  sie  nach  Zufügnng  von  einigen  Tropfen 
Sahssäure,  von  etwas  Stärkekleister  und  einem  Tropfen  verdünnter  Kalium- 
nitritlösung  keine  Blaufärbung; 

b)  in  einem  Beagenzglase  mit  etwas  Eisenchloridlösung  gemischt  und  mit 
etwas  Chloroform  oder  Schwefelkohlenstoff  geschüttelt}  dürfen  diese  Lösungs- 
mittel nach  dem  Absetzen  nicht  violettroth  gefärbt  erscheinen. 

4)  Chlor  (Chlorbrom).  Da  das  käufliche  Brom  st«ts  kleine  Hengen  von 
Chlor  enthält,  so  ist  der  Nachweis  des  letzteren  in  quantitativer  Weise  zn 
führen.  Zu  diesem  Zwecke  untei*werfe  man  dasselbe,  nach  vorhergegangener 
Entwässerung  mittelst  Chlorcalcium  und  darauf  folgender  Rectification  in  einer 
langhalsigen  Betorte,  der  directen  Titration  (vergl.  S.  237),  oder  man  führe  es 
(etwa  5  g)  in  Bromammonium  über  und  prüfe  letzteres  durch  Titration  mit 
^/]0  Normal -SilbernitratlöBung  (s.  Ammonium  bromatum).  Ein  Chlorgehalt  von 
1  bis  2  Proc.  ist  nicht  zu  beanstanden. 

Nach  den  Vorschlägen  der  Pharmacopöe-Commission  soll  die  Prü- 
fung des  Broms  auf  Chlor  in  folgender  Weise  ausgeführt  werden :  1  ccm  wässe- 
riger Bromlösung  (Aqua  bromi  l :  30)  mit  9  ccm  Wasser  verdünnt,  darauf  mit 
3  ccm  AmmoniumcarbonatlöBung  (1:3,  mit  1  Thl.  Salmiakgeist  versetzt)  und 
5  ccm  ^/iQ  Normal-Silbemi tratlöBung  gemischt  und  kräftig  geschüttelt,  soll  ein 
Filtrat  geben,  welches  nach  dem  Ansäuren  mit  Salpetersäure  weder  bis  zur 
Uudurchsichtigkeit  getrübt  wird,  noch  sofort  Flocken  von  Chlorsilber  abscheidet. 
Bei  einem  Chlorgehalte  von  1  Proc.  soll  jenes  augesäuerte  Filtrat  nur  sehr 
schwach  opalisirend  erscheinen  und  nach  Verlauf  von  einer  Stunde  noch  keinen 
Bodensatz  liefern,  bei  einem  Chlorgehalte  von  2  Proc.  noch  völlig  durchschei- 
nend sein  und  erst  nach  Verlauf  von  ^/g  Stunde  Chlorsiiber  als  weissen  Boden- 
satz absetzen,  bei  einem  Chlorgehalte  von  3  Proc.  noch  durchscheinend  sein  und 
erst  nach  2  bis  3  Hinuten  Flocken  absetzen,  bei  einem  Chlorgehalte  von  4  Proc. 
dagegen  in  2  cm  tiefer  Schicht  bis  zur  Undurchsichtigkeit  getrübt  sein  and 
sofort  beginnen,  dichte  Flocken  abzuscheiden.  Diese,  in  ihren  Resultaten  jeden- 
falls nur  annähernde  Prüfungsmethode  basirt  auf  der  leichten  Löslichkeit 
des  nach  obigen  Angaben  gebildeten  Chlorsiibers ,  sowie  der  Schwerlöslichkeit 
des  Bromsilbers  in  AmmoniumcarbonaÜösung. 

Bromum  soUdificatutn,  Unter  dieser  Bezeichnung  gelangt  ein  inniges 
Gemisch  von  flüssigem  Brom  mit  Kieseiguhr  zu  Desinfectionszwecken  in 
den  Handel,  welches  durch  Pressen  in  Würfel-  oder  Stäbchenform  ge- 
bracht ist. 


Wasserstoffverbindungen  des  Broms. 

Das  Brom  liefert  ebenso  wie  das  Chlor  nur  eine  Wasserstoffverbin< 
düng,  den  Brom  Wasserstoff:  HBr. 


Bromwasserstofl'. 


BromwaBserstoff:  HBr. 

Uolecnlargewicht :  81. 

(In  100  TblQ.,  Br:  98,77;   H  ;  1,23.) 

Abweichend  TOm  Chlonrsmerstoff,  eatatebt  diese  Verbindnog  Dicht, 
Vena  ein  Gemisch  ans  Brom  nnd  WaBseretoff  dem  Soaneolichte  aae- 
getetzt  wird,  dagegen  findet  eine  directe  Vereioignng  gleicher  Volnme 
jener  bMden  Gase  bei  höherer  Temperatnr  statt,  oamentlich  leicht  bei 
Gegenwart  von  fein  vertbeiltem  Platin.  Aus  Bromnatrinm  oder  einem 
anderen  Brommetall  kann  der  Bromwafieerstoff  durch  Einwirkung  von 
Schwefela&are  nicht  dargestellt  werden,  da  ein  Theil  des  gebildeten 
BromwaflserstoSs  sich  mit  der  Schwefelsäure  unter  Bildung  von  Brom, 
Schvefligsänreanhjdrid  nnd  Wasser  zersetzt  (s.  S.  337).  Wendet  man 
jedoch  an  Stelle  der  Schwefelsäure  concentrirte  Phosphoreäure  an,  so 
reniltirt  reinee  Bromwssserstoffgas.  Am  geeignetsten  wird  der  Brom- 
■userstoff  bereitet  durch  Zerlegung  von  Bronphosphor  mit  Wasser. 

Dantellnog.     Zn  diesem  Zwacke   bringt  man  in  einen  Kolben  ein  Oe- 
miwb  Uli  t  ThI.  amorphen  Phogpbon  mit   S  TIiId.  WaimeT  nnd   läsat   hierauf 
„.      g„  10  Thle.  Brom,  welche  «ith 

in  einem  kleinen  Scheiile- 
trichter  befinden  (Fig.  9S), 
allmälig  zutrupren.  Anfengii 
vemrsBcht  Jeder  hinein- 
ütllenda  Tropfen  eine  von 
LichterAcheinnng  begleitete 
■ch wache  Terpuffung.  So- 
bald jedoch  etat  eine  grösspre 
Uenge  BromwaaoerBtoff  er- 
zeugt Ut,  flndet  eine  rahige 
Ent Wickelung  «üeeen  Oases 
BtAtt,  welches  man,  um  es 
von  freiem  Brom  zu  befreien, 
durch  ein  U-förmige)i,  mit 
GlsABcherben  und  feuchtem 
gewöhnlichem  Phosphor  ge- 
fülltes Rohr  leitet.  Ist  alles 
Brom  fflDgetragen,  so  befördert  man  die  Entwicfcelung  des  Brom  Wasserstoffs 
dnrrb  gelindes  Erwärmen: 

P       -\-        3Br       =       PBr' 

Phosphor  Brom         Piiosphorbromür 

PBr*     +     SH^O         —        3  HBr     +      H'PO* 

Phosphor-         Wanser  Brom-  Phospliorige 

bromflr  Wasserstoff  Bänre 

Leitet  man  das  entwickelte  BromwasserstofTgas  zur  Darstellung  von  wässeriger 

Bmnwaaserstoffsänre  in  Wasser,  so  hat  man  zu  beachten,   dnss  letzteres  nicht 

in  den  GotwickelnngsapparBt  zurück  steigt.    Han   verbindet  daher  zweckmässig 
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das  U-fürmige  Bohr  mit  einem  Kugelrobre  (Fig.  93),  nelchei  nnr  wenig«  Milli- 
meter in  das  »bsorbirende  Wasser  eintancht,  oder  mit  einer  Betorte,  welche  in 
gleicher  Weise  mit  dem  Wasser  in  Berühmng  ist  (Fig.  94). 

Obige  DarsteUuDgsmethode  des  Bromwesserstoffs  hann   zweckmässig   auch 
in   der  Weise  modiflcirt  warden ,  dara   man   in   den  trockenen  Entwickelno)^- 
kolben    (Fig.    92)     zn- 
nftchst  eine  1  cm   hohe 
*''K'  **•  Schicht   von    flüssigem 

Paraffin  [Para/finum  li- 
quidum norm,  germ., 
Bd.  II)  bringt,  dann  ein 
gewogenes  Qnantam  ge- 
wöhnlichen Phosphors 
in  dieselbe  einträgt  nnd 
hieran  r  unter  Abküh- 
lung die  zar  DeberfBh- 
rung  des  Phosphors  in 
Pbonphorbromür  erfor- 
derliche Brom  menge 
aas  dam  Bcheidetrichter 
langsam  zufliessen  lÄsst 
(auf  10  g  Phosphor  77  g 
Brom).  Ist  alles  Brom 
EUgeJÜgt,  so  bringt  man 
die  znr  ZersetKaog  des 
gebildeten  Phoephoi^ 
bromürt  erforderliche 
Menge  Waner  in  den  Scheidetrichter  (18  g  Wasser  auf  obige  Mengen)  and  läatt 
dasselbe  tropfenweise  znfliessen. 

Eine  wässerige  Lösung  von  Bromwasserstoff  lässt  sich  auch  erhalten  durch 
Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  BromwasBer,  und  Destilliren  der  vom  ana- 
geschiedenen  Schwefel  abflitrirten,  darch  gelindes  ErwSrmen  von  Schwefel- 
waHserstoff  befreiten  Flüssigkeit. 

Eine  Lösung  von  circa  10  Proc.  HBr  lässt  lieh  auch  ez  itmpore  dndarch 
bereiten,  dass  man  eine  Löiong  Yon  10g  Bromkalinm  und  12g  Weinsänre  in 
60  g  Wasser  eine  Stunde  lang  stehen  lässt  und  hierauf  von  dem  ansgescbiede- 
nen  Weinstein  klar  abgiesHt: 

KBr-l-C<H«0»  =  HBr  +  C«H«KO». 
Eigenschaften.  Der  BromwaBseratoff  iat  ein  farbloses,  dem 
ChlorwBBserstwff  sehr  ähnliches  Gsi  vom  specif.  Gewichte  2,8  (Luil^^l), 
40,5  (H  =  1).  Durch  starken  Druck  und  niedrige  Temperatur  (—  TS») 
verdichtet  er  aich  zunächst  zu  einer  farblosen  Flu aaigkeit,  welche  schliesa- 
lich  { —  87'^)  kryetallinisch  erstarrt  Ein  Liter  Bromwasseratoffgaa  wiegt 
hei  0"  nnd  760mm  Druck  3,6167  g.  In  Wasser  ist  der  Brom  Wasserstoff 
leicht  löslich  zu  einer  stark  sanren  Flüssigkeit,  welche  gewöhnlich  Brom- 
wasaerstoffsäure  (AciäKm  hydrobrotnicum ,  Aeidum  hydröbromatum) 
genannt  wird.  Die  bei  0°  gesättigte  Säure  enthält  82,02  Proc.  HBr; 
sie  besitzt  das  specif.  Gewicht  1,78  und  entspricht  der  Formel  HBr  -\-  H'O. 
Unterwirft  man  wässerige  BromwaeaerBtofi'aänre  der  DestiUatioD,  so  gebt, 
ähnlich  wie  bei  der  Chlorwasserstoffsänre,  je  nach  der  Concentration,  erat 
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Wasser  oder  Brom  wasserstoffgas  über,  bis  eine  bei  125  bis  126^  con- 
st&nt  siedende,  circa  48  Proc.  HBr  enthaltende  Säure  vom  specif.  Ge- 
wichte 1,49  bei  14^  entsprechend  der  Formel  HB  4*  5H'0,  gebildet  ist. 
Mit  Luft  in  Berührung,  bräunt  sich  die  wässerige  Bromwasseretoff- 
saure  in  Folge  theilweiser  Oxydation  und  dadurch  bedingter  Abscheidung 
von  Brom: 

2HBr  +  0    =    H80  +  2Br. 

Anwendung.     Die  Brom  wasserstoffsäure  findet  als  Säure  von  10 
und  von  25  Proc.  HBr  beschränkte  arzneiliche  Anwendung. 

PrüfuTig.  Die  Brauchbarkeit  der  Bromwasserstoffsäare  kennzeichnet  rieh 
znnächst  durch  die  Farblosigkeit,  die  Flüchtigkeit  und  das  richtige  speciflsche 
Gewicht.  Sie  sei  frei  yon  Brom  (damit  geffichütteltes  Chloroform  bleibe .  un- 
geßrbt),  von  Schwefelsäure,  von  JodwaaserstofTsänre  (s.  Bromprüfung)  und  von 
Chlorwasserstoffsänre.  Zum  Nachweise  der  letzteren  neutralisire  man  10  g 
anter  Anwendung  von  Wärme  genau  mit  reinem  Kaliumcarbonat,  verdampfe 
zur  Trockne  und  prüfe  den  Rückstand  maassanalytisch  wie  unter  Bromkaliam 
angegeben  ist. 

Gehalt  der  wässerigen  Brom  wasserstoffsäure  an  HBr,  nach  H.  Topsoe. 


Temperatur 

Specif.  Gew. 

Proc.  HBr 

Temperatur 

Specif.  Gew. 

Proc.  HBr 

U» 

1,490 

48,17 

13» 

1,253 

29,68 

U» 

1,485 

47,87 

13» 

1,232 

27,62 

13« 

1,460 

• 

46,09 

13» 

1,200 

24,35 

14» 

1,451 

45,45 

14» 

1,164 

20,65 

13» 

1,438 

44,62 

14» 

1,131 

16,92 

130 

1,431 

43,99 

14» 

1,118 

15,37 

13« 

1,419 

43,12 

14» 

1,097 

12,96 

13« 

1,368 

39,13 

14» 

1,089 

11,94 

I3O 

1,349 

37,86 

14» 

1,075 

10,19       . 

13» 

1,335 

36,67 

14» 

1,055 

7,67 

13» 

1,302 

33,84 

16' 
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Unterbromige  Säure.    Bromsäure. 


Gehalt  der  BromwasserBtoffB&nre  bei  15®G.  nach  J.  BieL 


Proc. 

Specif.  Gew. 

Proc. 

Specif.  Gew. 

Proc. 

Specif.  Gew. 

Proc. 

Specif. 
Gewicht 

1 

1,0082 

13 

1,102 

25 

1,209 

37 

1,338 

2 

1,0155 

14 

1,110 

26 

1,219 

38 

1,350 

3 

1,0230 

15 

1,119 

27 

1,229 

39 

1,362 

4 

1,0305 

16 

1,127 

28 

1,239 

40 

1,375 

5 

1,038 

17 

1,136 

29 

1,249 

41 

1,388 

6 

1,046 

18 

1,145 

30 

1,260 

42 

1,401 

7 

1,053 

19 

1,154 

31 

1,270 

43 

1,415 

8 

1,061 

20 

1,163 

32 

1,281 

44 

1,429 

9 

1,069 

21 

1,172 

33 

1,292 

45 

1,444 

10 

1,077 

22 

1,181 

34 

1,303 

46 

1,459 

11 

1,085 

23 

1,190 

35 

1,314 

47 

1,474 

12 

1,093 

24 

1,200 

36 

1,326 

48 

1,490 

Sanerstoff-WaBBerstoffverbindnngen  deB  Broms. 


Sauerstoff  Verbindungen  des  Broms,  entsprechend  den  Oxyden  des  Chlors, 
sind  bis  jetzt  nicht  bekannt.  Von . Sauerstoff- Wasserstoffverbindnngen  sind  fol- 
gende dargestellt:  * 

HBrO  :  Unterbromige  Säure, 

HBrO«:  Bromsänre, 
HBrO*:  Ueberbromsäure. 

Diese  Säuren  haben  in  ihren  Eigenschaften  grosse  Aehnlichkeit  mit  den 
entsprechenden  Verbindungen  des  Chlors. 

Unterbromige  Säure:  HBrO.  Eine  wässerige,  strohgelb  gefärbte, 
hleicliend  wirkende  Lösung  wird  erhalten  durch  Schütteln  von  Bromwasser 
mit  Quecksilberoxyd: 

2HgO      4-      4Br      +      H^O        =        2  HBrO       +       Hg«OBr« 
Quecksilber-  Brom  Wasser  Unterbromige       Quecksilberoxy- 

oxyd  Säure  bromid 

Die  Salze  der  anterbromigen  Säure  werden  Hypobromite  genannt.  Die- 
selben gleichen  bezüglich  der  Darstellung  und  den  Eigenschaften  den  Hypo- 
chloriton. 

Brom  säure:  HBrO^.  Nur  in  wässeriger,  der  Chlorsäure  analog  zu  be* 
reitender  Lösung  bekannt.  Durch  Concentriren  im  Vacnum  lässt  sich  eine 
Lösung  von  50,6  Proc.  HBrO^  entsprechend  der  Formel  HBrO*  4*  7H"0, 
erhalten. 
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Ueberbromsäare:  HBrO^.  Die  Lösung  dieser  Säure  soll  durch  Ein- 
wirkung Yon  Brom  auf  verdünnte  Ueberchlorsäurelösung  erhalten  werden  (?). 

Chlorbrom:  BrGl.  Chlor  wird  von  Brom  in  reichlicher  Menge  absor- 
birt;  es  entsteht  eine  rothgelbe,  sehr  flüchtige,  durchdringend  riechende  Flüssig- 
keit, welche  sich  in  Wasser  zu  einem  gelben,  stark  bleichenden  Liquidum  löst. 
Das  Chlorbrom  ist  nur  bei  niedriger  Temperatur  beständig.  Unter  0^  verbindet 
es  sich  mit  wenig  Wasser  zu  einem  krystallinischen  Hydrate. 


Jod,    J. 

Atomgewicht  127,  Moleculargewicht  254,  einwertbig  ^). 

GeBchicbtliclies.  Das  Jod  wurde  im  Jahre  1811  yon  Courtois 
in  Paris,  in  der  Matterlange  einer  aus  der  Asche  von  Seepflanzen  be- 
reiteten Soda  entdeckt,  darauf  von  Dayy  und  Gay-Lussac  näher 
antersucbt,  und  von  letzterem  wegen  der  Farbe  seines  Dampfes  «ils  Jod 
bezeichnet,  abgeleitet  von  IfDSidi^g:  veilchenblau. 

Vorkommen.  Das  Jod  findet  sich  in  kleiner  Menge  sehr  ver- 
breitet in  der  Natur,  jedoch  kommt  es  ebenso  wenig  wie  das  Chlor  und 
Brom,  welche  es  fast  immer  begleiten,  im  freien  Zustande  vor,  sondern 
stets  nur  an  Metall  gebunden.  So  z.  B.  in  vielen  Soolquellen,  in  manchen 
Mineralwässern,  sowie  besonders  im  Meerwasser,  aus  welchem  es  in  alle 
darin  lebenden  Pflanzen  und  Thiere  u^d  die  davon  abstammenden  Pro- 
dacte  gelangt.  —  Daher  der  Jodgehalt  im  Carrageenmoos,  Wurmmoos, 
Badeschwamm,  Leberthran  etc.  —  Jod  findet  sich  femer  im  Chilisalpeter, 
im  Steinsalz,  in  den  Steinkohlen,  in  ihanchen  Phosphoriten  und  Dolo- 
miten, im  Cura^aoguano,  sowie  als  Mineral  in  Verbindung  mit  Blei, 
Silber  und  Zink. 

Darstellung.  Die  Hauptmasse  des  im  Handel  befindlichen  Jods  wird 
aus  der  Asche  der  Seepflanzen  (hauptsächlich  in  Glasgow,  Brest  und  Cherbourgh) 
bereitet,  unter  denen  Fucus  palmatuSf  F.  veaictdoaua,  F.  crisptis,  F,  nodost^a, 
F.  serratuSf  ferner  Laminaria  digitata  und  aaecharina  die  wichtigsten  sind.  Die 
Asche  derselben,  welche  in  Schottland  Kelp,  in  der  Normandie  Yarec  ge- 
nannt wird,  enthält  0,1  bis  0,5  Proc.  Jod.  Während  man  früher  die  Seepflanzen 
nisch  einäscherte  und  so  eine  mehr  oder  minder  feste,  zusammengeschmolzene 
Masse  erzielte,  zieht  man  es  jetzt  vor,  die  Pflanzen  nur  zu  verkohlen.  Der 
Terkohlte  Bückstand,  welcher  neben  viel  Natrinmcarbonat  noch  hauptsächlich 
Sulfate  und  Thiosulfate,  sowie  Chlor-,  Brom-,  Jod-  und  Schwefel  Verbindungen 
des  Kaliums  und  Natriums  enthält,  wird  mit  Wasser  ausgezogen  und  die  ge- 
wonnene Lauge  durch  wiederholtes  Eindampfen  und  Erkaltenlassen  möglichst 
TOD  den  schwerer  löslichen,  krystallisirbaren  Salzen  befreit,  während  die  leicht 
löslichen  Brom-  und  Jodverbindungen  in  den  Mutterlaugen  bleiben.  Letztere 
werden  sodann  behufs  Zerlegung  der  noch  vorhandenen  Carbonate  und  Schwefel- 


*)   Im  Jodtrichlorid :   JCl^,   fnngirt  das  Jod  als  dreiwerthiges,  in  der  Orthoüberjod- 
Evire  sogar  als  siebenwerthiges  Element. 


246  Darstellung  des  Jods. 

Tsrbmdimgen  mit  Sdiwefaleaura  Deutralisirt,  du  gebildete  Hatrionuiilfiit  mög- 
lichst durch  AuskryaUllisirenlaBBen  entfernt  and  die  rüukataudige  Lange  mit 
BraiiDEteia  und  Bchwefelaäure  deaCiUirt.  Die  DeitlllstioD  ge*chiebl  inaiit  in 
,  balbkogelföcmigen,  mit  Bleideckel  zu  vencbliMseiiden  EewaUi,  *na 
Fig.  95. 


deoen  dia  bei  gelinder  Erwärmung  sich  entwickelDdOD  JoddÜmpfe  in  mne  B«ibe 
unter  einander  Terbundener,  kegelftJnmger  Olaa-  oder  Stein gutgeßwe  geleitet 
werden,  in  denen  sie  sich  dann  als  feste  Masse  verdichten  (Fig.  65). 

aNaJ   +   MnO"  +  3H«B0*   =   SNaHBO*   +  MnBO*  -f   2J  -|-  2H*0 
Jod-         Mangan-     Schwefel-  Saures  Uaugan-         Jod       Wiuaer 

natrium     superoxyd       iSnre         Natriumsulfat  miXttt 

Auch  durch  vorsichtiges  Einleiten  von  Chlor  in  die  auf  die  aagegeb«tie 
Weise  erhaltene  Jodlauge  läsat  sich  das  Jod  in  Oeatalt  eines  schwarzen,  pul- 
verigen Niederach Ifkges  erbalten: 

Naj  -1-  Cl  :=  NaCl       +       J 

Jodnatrium  Chlor  Cblornatrinm  Jod 

Ein  üeberachass  von  Chlor  iat  jedoch  wegen  der  BUduig  von  Cblorjod  lu 
vermeiden.  Äucb  aus  den  Mutterlaugen  des  Chilisalpeters,  welche  das  Jod  in 
Gestalt  von  jodsaarem  Natrium  euthAlten,  stellt  man  dasselbe  dar.  Zu  diesem 
Behufs  scheidet  man  das  Jod  Eunächst  mittelst  Kupfervitriol  und  Eisenvitriol 
alsKupferjodür:  Cu*J',  ab  (s.B.  248),  und  zerlegt  letz Wres  alsdann  durch  Olöhen 
mit  Braunstein,  oder  durch  DesüUatiou  mit  Brauustein  und  Schwefelsäure. 

Ein  anderes  Verfahren,  welches  sich  namentlich  auch  zur  Darstellung  von 
Jod  aus  Jodrüclutänden  eignet,  besteht  darin,  dass  die  Jodlaoge  mit  über- 
■obnssiger  Eisenchloridlösung  destillirt  wird,  wodurch  alles  Jod,  nicht  aber  das 
Brom,  abgeschieden  wird,  und  sieh  in  dar  Torlage  verdichtet: 

2  Ha  J       +       Fe»Cl*        =         2  FeCl»      +      2  NaCl      -f      3  J 
Jodnatriiim       Eitencblorid  Eiseucblornr     Cbtomatrium        Jod 
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Enthalten  die  in  vorstehender  Weise  auf  Jod  zu  verarbeitenden  Jodrück« 
stände  neben  Jodmetall  jodsaures  Balz,  so  ist  die  Masse  behufs  Ueberführung 
des  letzteren  in  Jodmetall  zuvor  zu  glühen,  oder  mit  einer  Lösung  von  schwefe- 
liger Säure  zu  digeriren. 

Auch  durch  Erwärmen  der  jodhaltigen  Laugen  mit  Schwefelsäure  und 
Salpetersäure  oder  mit  starker  Salpetersäure  allein,  sowie  mit  Kaliumdichromat 
and  Schwefelsäure  lässt  sich  das  Jod  abscheiden. 

Das  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  gewonnene  Bohjod  wird,  nachdem 
es  möglichst  von  Wasser  befreit  worden  ist,  durch  nochmalige  Sublimation 
aas  Steinzeug  gereinigt. 

Chemiseh  rein  erhält  man  das  Jod,  wenn  man  dasselbe  in  einer  grösseren 
Porcellanschale ,  die  mit  einer  Glasplatte  oder  mit  einer,  kaltes  Wasser  ent- 
haltenden Porcellanschale  bedeckt  ist,  durch  langsames  Erhitzen  einer  noch- 
maligen Sublimation  unterwirft,  und  die  so  erhaltenen,  wohl  ausgebildeten  Kry- 
stalle  aludann  einige  Zeit  über  geglühtem  Aetzbaryt  aufbewahrt,  um  die  letzten 
Sparen  von  Wasser  und  Jodwasserstoff  hinwegzunehmen. 

Eigenschaften.  Das  Jod  ist  ein  fester,  schwarzgrauer,  metall« 
glänzender  Körper,  welcher  in  rhombischen  Krystallen,  meistens  in  der 
Form  von  Tafeln  und  Blättern  krystallisirt.  Sein  specif.  Gewicht  beträgt 
4,948  (Wasser  =  1),  127  (H  =  1),  8,765  (Luft  =  1).  Es  schmilzt  bei 
114',  siedet  über  200^  und  bildet  einen  intensiv  violetten,  bei  höherer 
Temperatur  blauen  Dampf.  Im  luftleeren  Räume  verdampft  das  Jod, 
ohne  zuvor  za  schmelzen.  Schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verflAch- 
tigt  sich  das  Jod  unter  Verbreitung  eines  eigenthümlichen,  unangenehmen 
Geruches.  Erhitzt  man  das  Jod  über  700^0.,  so  nimmt  sein  specifisches 
Gewicht  ab,  bis  es  bei  1500^0.  nur  noch  die  Hälfte  der  normalen  Dichte 
zeigt.  Diese  Erscheinung  findet  in  einem  vollständigen  Zerfall  der  Jod- 
molecäle  zu  freien  Jodatomen  eine  Erklärung.  In  Wasser  löst  es  sich 
nur  wenig  zu  einer  bräunlich  -  gelben ,  lichtbeständigen  Flüssigkeit: 
Jodwasser,  Äqtia  Jodi  s.  Aqua  jodata  (bei  10^  bis  12^  lösen  5524 Thle. 
Wasser  1  Thl.  Jod);  reichlicher  wird  es  von  Wasser,  welches  Jodkalium 
oder  Jodwasserstoff  enthält,  aufgenommen.  In  starkem  Alkohol  löst  sich 
das  Jod  im  Verhältniss  von  1 :  10  zu  einer  dunkelbraunen  Flüssigkeit, 
welche  alsJodtinctur  im  arzneilichen  Gebrauche  ist.  In  reichlicher 
Menge  wird  es  femer  aufgenommen  von  Aether  und  ätherischen  Oelen, 
und  zwar  mit  brauner  Farbe,  sowie  von  Petroleum,  Petroleum äther, 
Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  von  letzteren  vier  Lösungsmitteln  mit 
charakteristischer  violetter  Farbe.  Schüttelt  man  daher  eine  wässerige 
freies  Jod  enthaltende  Flüssigkeit  mit  Schwefelkohlenstoff  oder  Chloro- 
form, so  wird  derselben  das  Jod  entzogen,  und  diese  Lösungsmittel  nehmen 
eine  mehr  oder  minder  tief  violette  Färbung  an.  Mit  reinem  Benzol, 
Toluol  und  Eisessig  giebt  das  Jod  himbeerroth  gefärbte  Lösungen.  Gly- 
cerin  löst  es  im  Verhältnisse  von  1 :  160  mit  brauner  Farbe.  Besonders 
charakteristisch  ist  femer  das  Verhalten  des  Jods  gegen  Stärkemehl, 
welches  schon  durch  Spuren  freien  Jods  eine  intensive  blaue  Farbe 
(Jodstärke)  annimmt.  In  seinem  chemischen  Verhalten  zeigt  das  Jod 
grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  Chlor  und  Brom;  es  besitzt  jedoch  eine 


248  Erkennung  des  Jods. 

schwächere  Affinität,  und  wird  daher  aus  seinen  Verbindungen  mit  Wasser- 
stoff und  Metallen  durch  Chlor  und  Brom  ausgetrieben.  Umgekehrt  ge- 
staltet sich  jedoch  das  Verhältniss  bei  den  SauerstofiFverbinduDgen,  indem 
hier  Chlor  und  Brom  durch  Jod  abgeschieden  werden.  Die  Affinitat  des 
Jods  zum  Wasserstoff  ist  eine  yerhältnissmässig  schwache ;  es  bleicht  da- 
her Pflanzenfarben  bei  Gegenwart  von  Wasser  nur  langsam  und  vermag 
nur  stark  reducirend  wirkende  Körper  zu  oxydiren,  z.  B.: 

SO«  +  2H20  +  Jfi    =    H2SO*  +  2HJ. 

Trotz  dieser  geringen  Affinität  zerstört  es  viele  organische  Körper 
(z.  B.  Korksubstanz)  und  greift  in  Dampfform  die  Schleimhäute  heftig  an. 

Die  Verbindungen  des  Jods  mit  den  Metallen  werden  je  nach  der 
Menge  des  darin  gebundenen  Jods  als  Jodüre  oder  Jodide  bezeichnet, 
Ihre  Darstellung  geschieht  in  einer  den  Chlorverbindungen  entsprechen- 
den Weise.  Bezüglich  der  Farbe  und  der  Löslichkeit  unterscheiden  sich 
verschiedene  Jodmetalle  sehr  wesentlich  von  den  entsprechenden  Chlor- 
und  Brommetallen,  z.  B.  Jodqueoksilber,  Jodsilber,  Jodpalladium. 

Erkennung.  Freies  Jod  ist  mit  Leichtigkeit  an  der  violetten 
Farbe  seines  Dampfes  der  Blaufärbung  des  Stärkekleisters,  oder  des 
damit  bestrichenen  Papiers,  sowie  an  der  Violett-Rothförbung  zu  erkennen, 
welche  Schwefelkohlenstoff  oder  Chloroform  annehmen,  wenn  sie  mit 
Flüssigkeiten,  die  freies  Jod  enthalten,  geschüttelt  werden. 

Zur  Erkennung  des  Jods  im  gebundenen  Zustande,  der  Jodwasser- 
stoffsäure und  den  sich  davon  ableitenden  löslichen  Jodmetallen,  dient 
zunächst  das  Verhalten  der  Jodverbindungen  gegen  Silbernitrat,  welches 
in  salpetersaurer  Losung  gelbes,  in  Salpetersäure  und  Ammoniak  unlös- 
liches, in  Cyankalium-  und  Natrinmthiosulfolösung  lösliches,  käsiges  Jod- 
silber: AgJ,  fällt.  Mercuronitrat  fällt  grünlich-gelbes  Quecksilberjodür : 
Hg^J^  —  unlöslich  in  verdünnter  Salpetersäure,  löslich  in  überschüssiger 
Jodkaliumlösung ;  Quecksilberoxydsalze  fallen  dagegen  rothes  Quecksilber- 
jodid:  HgJ^  —  unlöslich  in  Salpetersäure,  löslich  in  Jodkaliumlösung. 
PaUadiumchlorür  und  Palladonitrat  scheiden  braunschwarzes,  in  ver- 
dünnten Säuren  unlösliches,  in  Ammoniak  lösliches  Palladiumjodür:PdJ^, 
ab.  Eine  mit  wässeriger  schwefliger  Säure  versetzte  Lösung  von  Kupfer^ 
sulfat,  oder  ein  Gemisch  aus  Ferrosulfat-  und  Kupfersulfatlösung  fallen 
bräunlich-weisses  Kupferjodür,  Cu^J',  welches  in  verdünnten  Säuren  un- 
löslich ist: 

CuSO*  +   2KJ    +   SO«   +  2HaO  =    Cu^J»  +  2KHS0«  +  H2SO* 
Kupfer-          Jod-    Schweflig-   Wasser         Kupfer-  Saures         Schwefel- 
sulfat         kalium     säure-                              jodür  Kalium-  säure 

anhydrid  sulfat 

20uSO*   4-   2Fe80*   -f   2KJ        =        Cu«ja    -|-    K^SO*   +   Fe2(80*)» 
Kupfer-  Ferro-  Jod-  Kupfer-         Kalium-  Ferri- 

sulfat  sulfat  kalium  jodür  sulfiit  sulfat 
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Ein  weiterer  Nachweis  Ton  Jodmetallen  basirt  auf  der  leichten  Ab- 
scbeidnng  von  freiem  Jod  und  Erkennung  desselben  durch  die  oben  an- 
gegebenen Reactionen.  Eine  derartige  Abscheidung  bewirken  Chlor,  Brom 
(gasformig  und  in  Wasser  gelöst),  Eisenchlorid,  concentrirte  Salpeter- 
säure (niünentlich  wenn  sie  salpeterige  Säure  oder  Untersalpetersäure 
enthält;  rauchende  Salpetersäure),  Braunstein  und  Schwefelsäure,  Ealium- 
dichromat  und  Schwefelsäure,  auch  concentrirte  Schwefelsäure  allein. 
Fügt  man  daher  zu  einer  neutralen  oder  schwach  sauren  Flüssigkeit, 
welche  gelöstes  Jodmetall  enthält,  mit  einem  Glasstabe  einen  Tropfen 
rauchende  Salpetersäure  oder  etwas  yerdünnte  Schwefelsäure,  sowie  einen 
Tropfen  verdünnter  Ealiumnitritlösung,  und  alsdann  einige  Tropfen  ver- 
dünnten Stärkekleister,  so  tritt  sofort  eine  mehr  oder  minder  intensive 
BlaufiLrbung  ein.  Fügt  man  an  Stelle  des  Stärkekleisters  etwas  Schwefel- 
kohlenstoff oder  Chloroform  zu  und  schüttelt  die  Mischung  damit,  so 
setzen  sich  diese  Lösungsmittel  mehr  oder  minder  rothviolett  gefärbt  zu 
Boden.  Will  man  sich  zur  Abscheidung  von  Jod  des  Chlors  oder  des 
Chlorwassers  bedienen,  so  hat  man  einen  Ueberschuss  davon  sorgfaltig 
zu  vermeiden,  da  anderenfalls  durch  die  Bildung  von  Chlorjod  jene 
charakteristiBchen  Reactionen  des  Jods  vernichtet  werden. 

Die  in  Wasser  und  Säuren  unlöslichen  Jodide  lassen  sich  leicht  durch 
Schmelzen  mit  Natriomcarbonat  in  lösliches  Natrimnjodid  überführen,  dessen 
Lösang  dann  nach  dem  Ansäuern  mit  verdünnter  Schwefelsäure  leicht  in  vor- 
stehender Weise  erkannt  wird.  Häufig  genügt  es  zur  Erkennung  des  Jods 
schon,  die  unlöslichen  Jodide  mit  Eisenchloridlösung  zu  erwärmen,  oder  sie 
mit  Braunstein  oder  Kaliumdichromat  innig  zu  mischen,  und  dem  Gemische 
in  einem  verschliessbaren  Gefässe  concentrirte  Schwefelsäure  zuzusetzen.  Klemmt 
man  alsdann  ein  mit  Stärkekleister  bestrichenes  Papier  zwischen  Hals  und 
Stöpsel  ein  und  überlässt  das  Ganze  einige  Stunden  der  Buhe,  so  macht  sich 
selbst  bei  sehr  geringem  Jodgehalte  eine  Blaufärbung  des  Papiers  bemerkbar. 
Handelt  es  sich  um  den  Nachweis  sehr  kleiner  Mengen  von  Jod,  wie  z.B.  in  den 
Soolen,  Mutterlaugen,  oder  im  Harn,  so  wird  man  ein  grösseres  Quantum  dieser 
Flüssigkeiten  zur  Trockne  eindampfen,  den  Bückstand  mit  Alkohol  digeriren 
and  dann  den  Bückstand  der  verdampften  alkoholischen  Lösung  zur  Prüfung 
verwenden  (Stärkereaction).  Bei  Harn  empfiehlt  es  sich  bisweilen,  den  Bück- 
stand des  verdampften  alkoholischen  Auszuges  mit  etwas  Kalihydrat  oder 
Kaliumcarbonat  zu  versetzen  und  letzteres  Gemisch  zur  Zerstörung  der  orga- 
nischen Substanz  schwaoh  zu  glühen. 

üeber  die  quantitative  Bestimmung  des  freien  Jods  s.  8.  253. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Jods  in  seinen  Verbindungen  mit 
Wasserstoff  und  mit  Metallen  kann  in  ähnlicher  Weise  wie  die  des  Chlors  und 
Broms  mit  Silbemitrat  in  salpetersaurer  Lösung  als  Jodsilber :  Ag  J,  geschehen. 
Bei  der  Fällung  ist  jedoch  erst  Silbemitrat  und  dann  Salpetersäure  zuzufügen, 
weü  anderenfeJls  leicht  freies  Jod  abgeschieden  werden  kann.  Bei  dem  Schmel- 
zen des  zuvor  mit  Salpetersäure  und  Jodwasserstoffsäure  oder  etwas  Jodwasser 
befeuchteten  Jodsilbers,  ebenso  wie  bei  dem  Verbrennen  des  Filters  ist  die 
Temperatur  nicht  zu  hoch  zu  steigern,  da  bei  sehr  starker  Hitze  sich  etwas 
Jodsilber  verflüchtigt.    Die  Berechnung  geschieht  nach  dem  Ansätze: 

AgJ  :  J    =    gefundene  Menge  AgJ  :  x 
(235)  (127) 
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Die  quantitative  Beetimmung  des  Jods  in  den  unlöslichen  JodmetaUen  ge- 
schieht im  Allgemeinen  in  ähnlicher  Weise  wie  die  des  Chlors  in  den  unlös- 
lichen Chlorverbindungen  (s.  S.  210).  Nur  die  Jodverbind ungeu  des  Quecksilbers 
sind  ihrer  schwierigen  Zersetzbarkeit  wegen  auf  eine  etwas  andere  Weise  zu 
behandeln.  Die  Beductlon  derselben  geschieht  am  besten  durch  metallisches 
Zink,  indem  man  die  Jodquecksilberverbindungen  mit  Wasser  übergiesst  und 
etwas  Zink  und  verdünnte  Schwefelsäure  zufügt.  Nach  einiger  Zeit  ist  die 
Beduotion  in  der  Kälte  beendet,  so  dass  das  gebildete  Jodzink  abflltrirt  and 
mit  Silbemitrat  bestimmt  werden  kann. 

Quantitative  Bestimmung  von  Jod  neben  Chlor.  Ist  Cfalor 
neben  Jod  zu  bestimmen,  so  wird  man  in  einer  Probe  Chlor  und  Jod  als 
AgCl-|-AgJ  durch  FäUen  mit  Silbemitrat  unter  Zusatz  von  Salpetersäure  ab- 
scheiden, dasselbe  bei  Abschluss  des  Lichtes  auf  einem  gewogenen  Filter  sammeln 
und  nach  dem  Trocknen  bei  100^  wägen  (s.  S.  238).  Ein  genau  gewogener 
Theü  dieses  AgCl-^f-AgJ  Niederschlages  wird  sodann  durch  Erhitzen  in  einem 
trocknen  Chlorstrome,  entsprechend  der  Bestimmung  von  Chlor  neben  Brom 
(s.  S.  289),  in  Chlorsilber  übergeführt  und  aus  dem  Gewichtsverluste  die  Menge 
des  Jodsilbers  berechnet.  Angenommen,  man  habe  1  g  Ag J  -f-  AgCl  erhalten, 
davon  angewendet  0,8  g  und  diese  Menge  habe  durch  die  Behandlung  mit  Chlor 
0,1g  an  Gewicht  verloren,  so  ist  anzusetzen: 

AgJ  —  AgCl  :  AgJ  =  0,1  '  X,    oder 
235     —  143,5       235 

91,5  :  235  =  0,1  :  a?;        x  =  0,2568. 

Die  angewendeten  0,8  g  AgJ  -\-  AgCl  enthalten  somit  0,2568  AgJ,  die 
Gesammtmenge  von  lg  also  0,321  AgJ: 

0,8  :  0,2568  =  1  :  a?;        a?  =  0,321 

1  g  des  gefundenen  AgJ  -\-  AgCl  enthält  also  0,321  AgJ  und  0,679  AgCl. 

Ist  der  Jodgehalt  einer  Verbindung  nur  gering  gegen  den  Gehalt  an  Chlor, 
so  bestimmt  man  besser  aus  einer  Probe  derselben  die  Summe  von  Chlor  und 
Jod  als  AgCl -[-AgJ  und  aus  einer  zweiten  Probe  das  Jod  allein  durch  Fällung 
mit  PaUadiumchlorür  oder  besser  mit  Palladomtrat.  Die  neutrale  oder  schwach 
saure  Lösung  wird  zu  diesem  Behufs  mit  einer  genügenden  Menge  Palladiam- 
lösung  versetzt,  und  die  Mischung  24  Stunden  der  Buhe  überlassen.  Der  schwarze 
Niederschlag  von  Palladiumjodür  wird  alsdann,  nachdem  er  sich  vollkommen 
klar  abgesetzt,  was  bei  Palladonitratlösung  schnell,  bei  PaUadiumchlorür  langsam 
geschieht,  auf  einem  gewogenen  Filter  (s.  S.  238)  gesammelt,  mit  heissem  Wasser 
ausgewaschen,  bei  100^  getrocknet  und  gewogen.  Genauer  sind  die  Besultate 
noch,  wenn  man  das  PaUadiumjodnr  durch  Glühen  in  einem  trocknen  Wasaer- 
stoffstrome  (Fig.  96)  i)  in  metallisches  Palladium  überführt.  Selbstverständlich 
fällt  dann  das  gewogene  Filter  weg.  Angenommen ,  aus  2  g  Substanz  sei  an 
AgJ -|- AgCl  lg,  aus  1,5g  derselben  Substanz  an  Palladiumjodür:  PdJ^  0,2g; 
an  Palladium:  Pd,  0,059g  erhalten,  so  ist  zunächst  das  PdJ^,  resp.  Pdauf  A^J 
zu  berechnen: 


^)  Das  in  6  ans  Zink  and  verdünnter  Schwefelsäure  entwickelte  Wasserstoffgas 
wird  durch  concentrirte  Schwefelsäure,  welche  sich  in  c,  und  Chlorcalcium,  welches  sich 
in  d  beHndet,  getrocknet  und  hierauf  in  dem  Tiegel  a,  in  dem  sich  das  Palladiumjodür 
und  die  Filterasche  befindet,  geleitet. 
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PdJ'  :  2  AgJ  =  0,2  :  x;  x  =  0,281 

SS0,2  470 

Pd  :  2AgJ  =  0,059  :  x;  x  =  0,281 

10S,2       «TO 
Die  unter  ADwendung  von  1,5  g  Subatanz  gefundene  Menge  FdJ*,  reip.  Fd 
BDUpricht  winit  0,2fll  g  AgJ,  eg  mäsaeD  also  !□  jeueu  2  g  Substeaz,  welche  zur 
Bndmmiing  von   AgJ  -|-  AgCl   verwendet   wai'en,    enthtOten   »ein   0,346   Ag3 
and  mitbin  1  —  0,318  =  0,853  ÄgCI 

1,5  :  0,281  =  2  :  x;         x  =  0,34». 

Quantitative  Beitimmung   von   Brom    neben  Jod.      Soll   Brom 

neben  Jod  bestimmt   werden ,   to  und   beide   zunächst   aus  einer  Probe  durch 

PäUuug  mit  Bilberaitrat  und  Wägung  dea  MiedenchlageB  auf  einem  gewogeneu 

Fig.  88, 


Filter  (a.  B.  23S)  als  AgJ  -\-  AgBr  zu  bestimmen.  Aua  einer  zweiten  Probe 
wird  dum  das  Jod  dnrch  Palladi nmchlorür  gefüllt  and  als  PdJ^  oder  Fd 
gewi^en.  Die  Berechnung  geschieht  in  analoger  Weise  wie  oben  erörtert  ist. 
Quantitative  Bestimmung  von  Cblor  neben  Broro  und  Jod. 
Zu  diesem  Behufs  sind  zwei  gleiche  Tolumen  der  zu  untersuchenden  Lösung 
oder  iQch  zwei  verschiedene  Mengen  der  betreffenden  Bubetanz  in  folgender 
Weise  zn  behandeln : 

1)  Aus  einer  Probe  wird  das  Chlor,  Brom  und  Jod  zusantmen  durch  Fftllung 
mit  8ilbemitrat  und  Wägung  auf  einem  gewogenen  Filter  (g.  8.  283)  aU  AgCl 
■\-  AgBr  -)-  AgJ  bestimmt. 

2)  Aas  einer  zweiten  Probe  wird  durch  Palladouitrat  das  Jod  geflilU  und 
als  PdJ*  oder  Fd  zur  Wggang  gebracht.  Im  Filtrate  von  dem  Palladium- 
jodur  entfernt  man  das  aberschüsaige  Palladinm  durch  Bchwefelwaieersloff  und 
«erjagt  den  BchwefelwaBsentoff  durch  Hindurch  leiten  von  Eohlensaureanhydrid, 
eowie  durch  schHegslichen  Zusatz  einiger  Tropfen  Kupferaulfatlösung.  In  der. 
nun  zu  flltrirenden  Flüasigkeit  ist  dann  das  Chlor  und  Brom  durch  Bilberoitrat 
als  AgCl  ~|-  AgBr  zu  bestimmen,  letzteres,  nachdem  es  auf  einem  gewogenen 
Filter  zur  Wägung  gebracht  ist,  durch  Erhitzen  im  Chlorelrome  (s.  8.  239)  in 
Chlonilber  za  verwandeln,  nnd  hierauf  aus  dem  Gewichtsverluste  das  AgBr 
und  weiter  auch  das  AgCl  zu  berechnen. 

Diese  FäUung  des  Jods  mit  PallHdonitratlösung  ist  nur  anwendbar  bei 
grossen  Mengen  von  Chlor  neben  kleinen  Mengen  von  Brom  und  Jod  —  wohl 
in  praxi  der  gewöhnliche  Fall  — .     Sollte  der  umgekehrte  Fall  eintreten,   also 
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viel  Brom  und  Jod  neben  wenig  Chlor  vorhanden  sein,  so  ist  die  Fälinng  des 
Jods  mit  einem  möglichst  geringen  XJeberschusse  von  Palladiumchlorar  zu 
bewirken,  das  Filtrat  dann,  nach  Entfernung  des  Palladiums,  durch  Schwefel- 
wasserstoff, mit  SilbemitraÜösung  zu  föllen  imd  in  dem  erhaltenen  Niederschlage 
nur  das  Bromsilber  durch  Erhitzen  desselben  im  Chlorstrome  aus  der  hierdurch 
bewirkten  Gewichtsdifferenz  zu  berechnen.  Kennt  man  daher  AgCl  -\-  AgBr 
-f-  AgJ,  femer  das  Jod  als  PdJ^  oder  Pd,  was  sich  leicht,  wie  oben  erörtert, 
auf  AgJ  berechnen  lässt,  femer  den  Gehalt  an  AgBr,  so  ergiebt  sich  AgCl 
aus  der  Differenz. 

Angenommen,  1,0  g  Bubstanz  habe  0,7073  g  AgCl  -l-  ^S^^  "h  ^ti^  ^' 
geben,  femer  haben  1,5  g  derselben  Bubstanz  0,2  g  PdJ'  oder  0,059  g  Pd,  das 
Filtrat  davon  0,8  g  AgCl  -)-  AgBr  geliefert  und  0,7  g  des  letzteren  haben  im 
Chlorstrome  0,05g  an  Gewicht  verloren,  so  ist  die  Berechnung  folgende: 

PdJ«  :  2  AgJ  =  0,2  :  a:;        x  =  0,261. 
360,2        470 

1,5  g  Substanz  geben  somit  0,261  g  AgJ,  1  g  Substanz  also  0,174  g  AgJ: 

1,5  :  0,261  =  1  :  x;  x  =  0,174  (AgJ). 

Femer  sind,  wie  bereits  erwähnt,  von  dem  in  dem  Filtrate  gefundenen  0,8  g 
AgBr  -f-  AgCl  0,7  g  mit  Chlor  behandelt  und  haben  0,05  g  an  Gewicht  ver- 
loren, es  ergiebt  sich  daher  die  entsprechende  Menge  AgBr: 

188  —  143,5  :  188  =  0,05  :  x;        x  =  0,211  (AgBr)J 
(44,5) 

0,7g  AgBr  4-  AgCl  enthalten  also  0,211g  AgBr;  0,8g  AgBr  +-  AgCl, 
entsprechend  1,5  g  der  zu  prüfenden  Substanz,  enthalten  daher  0,2411  AgBr 
und  0,8  —  0,2411  =  0,5589  AgCl: 

0,7  :  0,211  =  0,8  :  a;;         a;  =^  0,2411  (AgBr). 
Die  so  ermittelten  Mengen  von  AgCl  und  AgBr  sind  nun  noch   auf  die 
Menge  Substanz  umzurechnen,  welche  zur  Bestimmung  von  AgCl  -|-  AgBr 
-|-  AgJ  verwendet  war,  in  diesem  Beispiel  also  auf  1,0  g: 

a)  1,5  :  0,2411  =  1  :  a?;         a?  =  0,1607  (AgBr); 

b)  1,5  :  0,5589  =  1  :  a?;         a?  =  0,3726  (AgCl). 

1  g  der  zu  untersuchenden  Substanz  hat  also  ergeben  0,174  g  AgJ,  0,1607  g 
AgBr,  0,3726  g  AgCl  =  0,7073  g  AgJ  -|-  AgBr  +  AgCl.  Die  gleiche  Menge 
AgJ  -|-  AgBr  -|-  AgCl  wurde  in  diesem  Falle,  wo  das  Jod  mit  Palladonitrat 
gefällt  war,  nur  zur  Controle  durch  Fällung  mit  Silbemitrat  ermittelt. 

Sollten  die  Mengen  an  Brom  und  Jod  zu  verschwindend  klein  gegen  die 
des  Chlors  sein,  wie  z.  B.  in  Mineralwässern  etc.,  so  ist  ein  grösseres,  ab- 
gemessenes Quantum  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  zur  Trockne  zu  dampfen, 
der  Rückstand  mit  Alkohol  zu  digeriren,  und  dieser  an  Brom  und  Jod  an- 
gereicherte Auszug  dann  nach  dem  Verjagen  des  Alkohols  in  vorstehender 
Weise  zu  behandeln. 

Anwendung.  Das  Jod  findet  sowohl  als  solches,  als  anch  in  Ge- 
stalt seiner  Metallverbindnngen  vielfache  arzneiliche  Anwendung.  Sehr 
grosse  Mengen  von  Jod  dienen  in  der  Farbenindastrie  zur  Herstellung 
von  Alkyljodiden,  mit  deren  Hülfe  sich  die  mannigfaltigsten  Theerfarb- 
Stoffe  gewinnen  lassen.  Auch  in  der  wissenschaftlichen  Chemie  und  in 
der  Photographie  finden  Jod  und  Jodmetalle  Verwendung. 

Prüfung  des  Jods.  Das  käufliche  Jod  soll  nur  in  Gestalt  des  resubll- 
mirten  Präparats,  also  nur  in  lockeren,  nicht  zusammenbackenden  (Wasser- 
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g«lialt)  Tafeln  arzneiliche  Yerwendang    finden.     Ausser  durch   das  Aeussere, 
charaktensirt  sich  die  gute  Beschaffenheit  desselben  durch  folgendes  Verhalten : 
Flüchtigkeit.     Einige   Blättchen   auf  einem  Uhrglase  im  Wasserbade 
erhitzt,  hinterlassen  keinen  Bückstand. 

Löslichkeit.  In  einer  wässerigen  Lösung  der  2y2-fachen  Menge  Natrium- 
thiosulfat  muss  es  sich  vollkommen  klar  und  farblos  lösen  (Graphit  etc.): 

2(Na28«03 -f  5H20)     +     2J      =      2NaJ     +     Naas*0«    +    lOH^O 
Natriumthiosulfat  Jod  Jodnatrium    Katriumtetra-       Wasser 

(496)  (254)  thionat 

Auch  mit  Schwefelkohlenstoff  liefere  es  eine  klare,  keine  Wassertröpfchen 
absondernde  Losung. 

Chlor.  In  überschüssigem  Ammoniak  gelöst  und  die  Lösung  mit  Silber- 
nitrat  bis  zur  vollständigen  Fällung  versetzt,  gebe  ein  Filtrat,  welches  auf  Zu- 
satz von  überschüssiger  Salpetersäure  nur  eine  schwache  Trübung  von  Chlor- 
silber erleidet. 

Jodcyan.  Das  nicht  resublimirte  englische  Jod,  welches  in  pulverigen 
Massen  im  Handel  vorkommt,  enthält  nicht  selten  neben  anderen  Yerunreini- 
gangen  Jodcyan :  J  C  N.  Um  dieses  nachzuweisen,  schüttelt  man  1  g  des  frag- 
lichen Jods  mit  destillirtem  Wasser,  filtrirt,  entfärbt  das  Filtrat  mit  schwefliger 
Säure,  fugt  sodann  etwas  Eisenvitriol-,  etwas  Eisenchloridlösung,  und  hierauf 
Kali-  oder  Natronlauge  bis  zur  alkalischen  Beaction  zu,  und  versetzt  schliess- 
lich die  Mischung,  nachdem  man  dieselbe  gelinde  erwärmt  hat,  mit  Salzsäure 
bis  zur  sauren  Beaction.  Ist  Jodcyan  vorhanden,  so  zeigt  sich  eine  mehr  oder 
minder  starke  blaugrüne  Färbung,  welche  sich  allmälig  als  blauer  Niederschlag 
(Berlinerblau)  absetzt: 

CNJ    +    2H20     4-     80«        =        CNH    +    HJ    +    RasO* 
Jodcyan         Wasser       Schweflig-        Gyanwasser-      Jod-        Schwefel- 


Säureanhydrid 

Stoff       Wasserstoff      säure 

CNH      +      KOH        — 

KCN        +        HSO 

Cj'anwasser-        Kalium- 

Cyankalium           Wasser 

Btoff              hydroxyd 

6CNK          +          FeSO*          — 

Ji*Fe(CN)«          +          K^SO* 

Cyankalium               Ferrosulfat 

Ferrocyan-                       Kalium- 

kalium                            snlfat 

3K*Fe(CN)»      +      2Fe2Cl»        = 

Fe*[Fe(CN)8]8      +      12  KCl 

Fenrocyankalium         Eisenchlorid 

Berlinerblau              Chlorkalium 

Der  schliessliche  Zusatz  von  Salzsäure  geschieht  nur,  um  das  Eisenoxydul- 
oxyd, welches  aus  den  überschüssig  zugesetzten  Eisensalzen  gefällt  ist,  aufzu- 
lüeea  und  so  das  Berlinerblau  sichtbar  zu  machen. 

Das   Jod   ist  in    mit   Glassiopfen    verschlossenen   Gafössen    aufzu- 
bewahren. 

Soll  der  Gehalt  an  reinem  Jod  in  dem  käuflichen  Präparate  ermittelt  wer- 
den —  vielleicht  der  sicherste  Anhalt  für  die  Beinheit  desselben  — ,  so  bedient 
man  sich  behufs  maassanalytischer  Bestimmung  einer  Zehntel -Normallösung 
von  Natriumthiosulfat:  24,8  g  [Na^S^O^  -f-  öH^O]  zu  1000 ccm,  wovon,  wie 
Seite  214  erörtert,  jedes  Cubikcentimeter  =  0,0127  g  Jod  entspricht. 

Die  Ausführung  der  Bestimmung  geschieht  in  der  Weise,  dass  man  circa 
0,5  g  Jod  genau  abwägt,  dasselbe  in  einer  Kochflasche  in  1  bis  2  g  Jodkalium 
und  der  entsprechenden  Wassermenge  löst  und  aus  einer  Bürette  so  lange 
Natriumthiosulfatlösung  zufliessen  lässt,  bis  die  Flüssigkeit  nur  noch  schwach 
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gelblich  gefärbt  erscheint.  Alsdann  giebt  man  etwas  Stärkekleister  zu  luid 
titrirt  vorsichtig-  bii  znr  Entßirbang.  Die  Anzahl  der  verbranchten  Cubik- 
centimeter  X  0,0127  ergiebt  das  in  der  angewandten  Menge  des  käuflichen 
Präparats  vorhanden  gewesene  Jod. 

Angenommen,  es  sei  angewandt  0,5g  käuflichen  Jods,  zur  Titration  ver- 
braucht 39  ccm  Natriumthiosulfatlösung,  so  ergiebt  sich  der  Gehalt  an  Jod  in 
den  angewendeten  0,5g  als:  39  X  0,0127  =  0,4953  oder  als  99,06  Proc. : 

0,5  :  0,4953  =  100  :  a?;         o?  =  99,06. 

Nach  der  Pharm,  germ,^  Ed,  11^  sollen  0,2  g  Jod  unter  obigen  Bedingungen 
15,5  bis  15,7  ccm  Natriumthiosulfatlösung  zur  Titration  erfordern,  entsprechend 
einem  Gehalte  von  98,43  bis  99,69  Proc: 

15,5  X  0,0127  =  0,19685  g  J;  15,7  X  0,0127  =  0,19939  g  J. 

0,2  :  0,19685  =  100  :  rc;         x  =  98,43 
0,2  :  0,19939  =  100  :  o:;         x  =^  99,69. 

Titictura  Jodi,  Jodtinctur,  bereitet  durch  Lösen  von  1  Tbl.  zer- 
riebenen Jods  in  10  Tbln.  kalten  Alkobols  von  90  bis  91  Proc,  bildet 
eine  rothbranne  Flüssigkeit  von  0,895  bis  0,898  specif.  Gewicht.  Bei 
sebr  langer  Aufbewabmng  bilden  sieb  in  Folge  einer  Einwirkung  des 
Jods  auf  den  Alkohol  geringe  Mengen  von  Jodwasserstoff,  Aethyljodid, 
Aldehyd  etc. 

Prüfung.  Die  Jodtinctur  ist  auf  ihre  vollständige  Flüchtigkeit,  auf  das 
specifische  Qewicht  und  auf  den  Gehalt  an  Jod  zu  prüfen.  Nach  der  Pharm. 
germ. ,  Ed,  H,  sollen  2,0  Jodtinctur  nach  dem  Zusätze  von  0,5  Jodkalium 
und  25  ccm  Wasser  13,8  bis  14,3  ccm  Zehntel  -  Normal  -  Natriumthiosulfatlüsang 
(24,8  g  [Na3ß20»  +  5H*0]  zu  1000  ccm)  zur  Bindung  des  Jods  verbrauchen 
(vergl.  Jodprüfung);  es  würde  dies  einem  Oehalte  von  8,76  bis  9,08  Proc;  Jod 
entsprechen : 

13,8  X  0,0127  =  0,17526g  J;         14,3  X  0,0127  =  0,18161  g  J. 
2,0  :  0,17526  =  100  :  .r;  jr  =  8,76 

2,0  :  0,18161  =  100  :  rr;  a?  =  9,08. 

Zehntel-Normal  jodlosung. 
Liquor  Jodi  volumetrieu8. 

Als  Zebntel-Normaljodlösung  bezeichnete  man  eine  Lösung  Ton  1 2,7  g 
trocknen,  reinen  Jods  und  20g  Jodkalium  zu  1000  ccm.  lieber  die  Be* 
reitung  einer  derartigen  Lösung,  bezüglich  über  die  Einstellung  derselben 
siehe  Seite  142  und  2lB. 

Tinctura  Jodi  decolorafa,  Kit  diesem  wenig  gewählten  Namen  bezeichnete 
die  Pharm,  germ,,  Ed,  /,  eine  Flüssigkeit,  welche  im  Wesentlichen  aus  einer 
schwach  ammoniakalischen  Lösung  von  Jodnatrium,  Jodammonium  und  tetra- 
thionsaurem  Natrium  in  verdünntem  Alkohol  besteht.  Sie  soll  folgendermaaseen 
bereitet  werden: 

10  Thle.  zerriebenen  Jods  werden  in  ein  Gemisch  aus  10  Thln.  zerriebenen 
Natriumthiosulfat  und  10  Thln.  Wasser  eingetragen  und  das  Gemisch  in  einem 
Kolben  so  lange  geschüttelt,  bis  Alles  zu  einer  braunen  Flüssigkeit  gelöst  ist. 
Hierbei  wird  die  eine  Hälfte  des  Jods  in  Jodnatrium  verwandelt,  wodurch  die 
andere  Hälfte  in  Lösung  übergeführt  wird: 
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2J    +    2{Na«S«0»  +  SH^O)     =      2NaJ    +    Na«S<0«    +     lORao 
Jod  Natriumthioiulf&t  Jod-  Natriam-  Wasser 

(254)  (496)  natriam        tetrathionat 

Hieranf  wird  die  Hischung  mit  16  Thln.  alkoholischer  Ammoniaklösang 
Ton  lOProc.  NH'  versetzt,  einige  Minuten  geschüttelt/ schliesslich  noch  75Thle. 
Alkohol  (90  Proc.)  zugefügt  und  das  Ganze  nach  drei  Tagen  filtrirt. 

Durch  den  Ammoniakzusatz  wird  das  yon  dem  gehildeten  NaJ  gelöste  Jod 
allmälig  in  Jodammonium  und  Ammonium jodat  verwandelt. 

Der  schliessliche  Alkoholzuqatz  bewirkt  die  Abscheidung  der  Hauptmenge 
des  gebildeten  Natriumtetrathionats.  Der  gelöst  gebliebene  kleine  Theil  letzteren 
Salzes  erleidet  bei  der  längeren  Aufbewahrung  unter  Abscheidung  von  Schwefel 
eine  theilweise  Zersetzung. 

Farblose  Flüssigkeit  von  schwach  ammoniakalischem  Oeruche  und  von 
0,940  bis  0,945  speclf.  Gewicht. 

Chlorverbindungen  des  Jods.  Das  Chlor  vereinigt  sich  direct  mit 
dem  .Jod  zu  zwei  Verbind  ungeu :  JCl,  Jodmonochlorid,  eine  braune  Flüssig- 
keit, welche  man  erhält,  wenn  man  trockues  Chlor  über  Jod  leitet,  bis  es  sich 
vollständig  verflüssigt  hat,  und  JCl',  Jodtrichlorid,  schön  gelbe  Krystalle, 
die  sich  bilden,  wenn  man  einen  Ueberschuss  von  Chlor  über  schwach  erhitztes 
Jod  leitet.  Durch  Wasser  werden  die  beiden  Verbindungen  des  Jods  mit  dem 
Chlor  zersetzt,  indem  sich  Chlorwasserstoff  und  Jodsäure  bilden. 

Brom  verbin  düngen  des  Jods.  Wird  Jod  und  Brom  in  äquivalenter 
Menge  zusammengebracht,  so  entsteht  Jodmonobromid:  J Br,  als  eine  roth- 
braune,  krystallinische,  sublinürbare  Masse.  Bei  Zusatz  von  mehr  Brom  ent- 
steht eine  braune  Flüssigkeit,  die  wohl  Jodtribomid:  JBr',  enthält. 


Wasserstoffverbindungen  des  Jods. 

Das  Jod  liefert  mit  dem  Wasserstoff  ebenso  wie  das  Chlor   und  das  Brom 
nnr  eine  Wasserstoffverbindung,  den  Jodwasserstoff:  HJ. 


Jodwasserstoff:    HJ. 

Moleoulargewicht :  128. 

(In  100  Theilen,  J  :  99,22;    H  :  0,78.) 

Bildung.  Jod  und  Wasserstoff  verbinden  sich  theilweise  beim  Ueberleiten 
aber  erhitzten  Platinschwamm.  Jodwasserstoff  kann  dagegen  nicht  durch  Ein- 
wirkung von  Schwefelsäure  auf  ein  Jodmetall  bereitet  werden,  da  er  durch  die 
Schwefelsäure,  ähnlich  wie  der  Brom  Wasserstoff,  eine  Zersetzung  erleidet: 

KJ        4-        H^SO*  =  KHSO*         +         HJ 

Jodkalium        Schwefelsäure  Saures  Jodwasser- 

Kaliumsulfat  Stoff 

H«80*        +        2HJ  ==  2J        +        2H«0        +        SO^ 

Schwefelsäure         Jodwasser-  Jod  Wasser  Schweflig- 

stoff Säureanhydrid 

Darstellung.  Man  bereitet  den  Jodwasserstoff  gewöhnlich  durch  Zer- 
setzung von  Jodphosphor  mit  Wieisser.  Zu  diesem  Behufs  bringt  man  in  einen 
mit  Oasentbindungsrohr  versehenen  Kolben  1  Tbl.  amorphen  Phosphors,  schüt- 
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telt  denselben  mit  15  Thln.  Wasser  zu  einer  gleichmässigen  Masse  an  und  tr&gt 
unter  Abkühlen  allmälig  20  Thle.  Jod  ein.  Sobald  die  Entwickelang  nach- 
lässt,  wird  dieselbe  durch  gelindes  Erwärmen  wieder  angeregt.  Der  Vorgang 
entspricht  der  Bildung  des  Bromwasserstoffs  (siehe  S.  241).  Nach  H.  Kolbe 
(Journ.  f.  prakt.  Chem.  1877)  werden  in  einer  mit  Kohlensäure  erfüllten  Be- 
torte 10  Thle.  Jod  nach  und  nach  mit  1  Thle.  gewöhnlichen  Phosphors  in 
kleinen  Stücken  zusammengebracht,  und  alsdann  der  noch  kurze  Zeit  erhitzte, 
flüssige  Jodphosphor  nach  dem  Erkalten  allmälig  mit  4  Theilen  Wasser 
Übergossen.  Bei  gelindem  Erwärmen  dieses  Gemisches  entweichen  grosse  Mengen 
von  Jodwasserstoff.  Die  Darstellung  des  Jodwasserstoffs  lässt  sich,  unter  An- 
wendung letzterer  Mengenverhältnisse,  auch  unter  einer  Schicht  von  Part^num 
Uquidum  (vergl.  S.  242)  gefahrlos  ausfuhren. 

Soll  wässerige  Jodwasserstoffsäure  bereitet  werden,  so  leitet  man  das  nach 
obigen  Angaben  entwickelte  Gas  auf  die  Oberfläche  einer  entsprechenden 
Menge  destillirten  Wassers  (s.  S.  242),  oder  man  leitet  Schwefelwasserstoff  in 
Wasser,  in  dem  Jod  fein  snspendirt  ist,  welches  man  in  dem  Maasse  von  Nenem 
wieder  zusetzt,  als  dasselbe  in  Jodwasserstoff  verwandelt  wird : 

H^S  +  2J  =  2HJ  -h  S. 

Die  nach  letzterer  Methode  erhaltene  Säure  wird  schliesslich  von  dem  aas- 
geschiedenen Schwefel  abgegossen,  zur  Entfernung  des  Schwefelwasserstoffs  er- 
wärmt und  alsdann  destillirt,  wobei  je  nach  der  Concentration  erst  Wasser  oder 
Jodwasserstoff  übergeht,  bis  eine  bei  127®  siedende,  57,5  Proc.  HJ  enthaltende 
Säure  vom  specif.  Gewichte  1,67  gebildet  ist,  welche  schliesslich  bei  127^  C. 
unzersetzt  destillirt.  Eine  solche  wässerige  Lösung  von  Jodwasserstoff  be- 
zeichnet man  als  Jodwasserstoffsäure,  Aeidwn  hydrojodietun ^  Aeidum 
hydrojodatum. 

Eigenschaften.  Jodwasserstoff  ist  ein  farbloses,  an  der  Luft  rauchen- 
des Gas  von  4,42  specif.  Gewicht  (Luft  ^=  1),  welches  sich  durch  Druck  oder 
Kälte  zu  einer  farblosen,  bei  — 55®  erstarrenden  Flüssigkeit  verdichten  laust. 
Die  wässerige  Säure  bräunt  sich  an  der  Luft,  besonders  im  Lichte,  in  Folge 
einer  durch  Oxydation  bewirkten  Abscheidung  von  Jod: 

2HJ  4-  O     =    H20  +  2J. 

Die  Jodwasserstoffsäure  ist  ein  kräftiges  Reductionsmittel ,  namentlich  bei 
höherer  Temperatur. 


Gehalt  der  wässerigen  Jodwasserstoffsäure  an  HJ,  nach  H.  Top 


Boe. 


Temperatur 

Specif.  Gew. 

Proc.  HJ 

Temperatur 

Specif.  Gew. 

Proc  H  J 

12® 

1,708 

57,74 

13® 

1,347 

36,07 

13,7® 

1,706 

57,64 

13® 

1,309 

33,07 

12,5® 

1,703 

57,42 

13,5® 

1,274 

30,20 

13® 

1,696 

57,28 

13,5® 

1,2535 

28,41 

13,7® 

1,674 

56,15 

13,8® 

1,225 

25,86 

14® 

1,630 

53,93 

13,8® 

1,191 

22,63 

12,5® 

1,603 

52,43 

13,5® 

1,164 

19,97 

13® 

1,5727 

50,75 

13,5® 

1,126 

15,73 

13,5® 

1,542 

49,13 

13,5® 

1,102 

13,09 

13® 

1,528 

48,22 

13® 

1,095 

12,21 

13® 

1,4865 

45,71 

13,5® 

1,077 

10,15 

13® 

1,451 

43,39 

13,5®' 

1,0524 

7,019 

13® 

1,413 

40,45 

13,5® 

1,017 

2,286 

13® 

1,382 

38,68 
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Sauerstoff-  nnd  Sauerstoff- Wasserstoffverbindungen 

des  Jods. 

Von  SaaerstoffverbinduDgen  des  Jods  sind  zwei  bekannt: 

J  O«  oder  J«  O* :  Joddioxyd, 

J^O^:  Jodsäureanhydrid  oder  Jodpentoxydi 

voB  Sauerstoff -Wassentoffverbindungen: 
HJO':  Jodsäure, 
HJO*:  Ueberjodsäure. 

Eine  unterjodige  Säure:  HJO,  ist  bis  jetzt  weder  im  Areien  Zustande, 
noch  in  ihren  Balzen  mit  Sicherheit  bekannt,  obschon  beide  in  ähnlicher  Weise 
za  entstehen  scheinen  wie  die  entsprechenden  Verbindungen  des  Chlors  und 
Broms.  Trägt  man  z.  B.  Jod  in  kalte  verdünnte  Kalilauge  ein,  so  zeigt  die 
entfirbte  Lösung  für  kurze  Zeit  bleichende  Wirkung  auf  organische  Farbstoffe. 
Diese  Eigenschaft  verliert  sich  jedoch  rasch,  da  sehr  bald  die  Lösung  nur  noch 
Jodkalium  und  Kaliungodat  enthält.  Dieser  Vorgang  entspricht  vielleicht  fol- 
genden Oleichungen: 

a.  2KOH  +  2J    =    KJ  +  KJO  +  H^O. 

b.  3KJ0  =  2KJ  4-  KJO». 

Joddioxyd:  JO^  oder  J^O^  entsteht  als  gelbes,  in  Wasser  und  Alkohol 
unlösliches  Pulver  beim  Zusammenreiben  von  Jod  mit  der  zehnfachen  Menge 
kalter  rauchender  Salpetersäure. 

Jodsäureanhydrid,  Jodpentoxyd:  J^O*.  Weisses,  krystallinisches 
Pulver,  erhalten  durch  Erhitzen  der  Jodsäure  auf  170^.  Leicht  löslich  in 
Wasser,  unter  Bildung  von  Jodsäure.  Bei  300®  zerföUt  es  in  Jod  und  Sauerstoff. 

Jodsänre:  HJO^.  Man  erhält  die  freie  Jodsäure  am  besten  durch  ge- 
lindes Erwärmen  von  1  Thle.  fein  geriebenen  Jods  mit  5  Thln.  rauchender 
Salpetersäure  (1,5  specifisches  Gewicht)  in  einer  Betorte,  bis  sich  alles  Jod  ge- 
löst hat  und  keine  rothen  Dämpfe  mehr  auftreten : 

6J      4-       10HNO3      =       6HJ0»      -f       lONO      -j-       2H20 
Jod  Salpetersäure  Jodsäure  Stickoxyd  Wasser 

Das  sublimirende  Jod  ist  von  Zeit  zu  Zeit  in  die  Betorte  zurückzugeben. 
Die  Lösung  ist  alsdann  einzudampfen  und  der  Bückstand  zur  vollständigen 
Entfemunf^  der  Salpetersäure  auf  200®  zu  erhitzen.  Das  so  erhaltene  An- 
hydrid: J^O^,  wird  darauf  in  Wasser  gelöst  und  die  jodsäurehaltige  Lösung 
schliesslich  zur  Krystallisation  eingedampft. 

Farblose,  rhombische,  in  Wasser  leicht  lösliche  Krystalle.  Die  Jodsäure 
ist  eine  einbasische  Säure,  deren  Salze  als  Jodate  bezeichnet  werden. 

Die  freie  Jodsäure,  oder  die  mit  Salzsäure  angesäuerte  Lösung  ihrer  Salze 
wird  durch  Bednctionsmittel ,  wie  Eisenvitriol,  Schwefelwasserstoff,  schweflige 
Säure,  unter  Abscheidung  von  Jod  zersetzt.  Fügt  man  daher  zu  der  mit  Salz- 
aaare  angesäuerten  Lösung  Stärkekleister  und  dann  etwas  Eisenvitriollösung, 
oder  tropfenweise  schweflige  Säure,  so  tritt  Blaufärbung  ein.  Lösungen  von 
jodsaurem  Salz  und  Jodmetall  (z.  B.  jodsäurehaltiges  Jodkalium)  werden  durch 
jede  Säure  unter  Abscheidung  von  Jod  zerlegt. 

Ueberjodsäure:  HJO^.    Es  ist  nur  das  in  monoklinen  Prismen  krystal- 
lisirende  Hydrat:   HJO^  -|-  2H^0  oder  H<^JO®,  bekannt,  welches  durch   Ein- 
wirkung von  Jod  auf  wässerige  Ueberchlorsäure  erhalten  werden  kann.    Die 
Schmidt,  phamiAeentische  Chemie.    L  if 
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Kr jstalle  dieser  sogenannten  O  rthoüberjo  de  äure  verändern  sich  bei  100^  G. 
nicht;  sie  schmelzen  bei  133^  0.  and  zerfallen  bei  höherer  Temperatur  in 
Wasser,  Sauerstoff  und  Jodsäureanhydrid.  Die  Orthoüberjodsäure  ist  eine  fiinf- 
basische  Sänre,  da  sie  mit  Silber  das  Salz  Ag^JO*  liefert;  letzteres  entsteht 
als  schwarzer  Niederschlag,  wenn  man  das  Salz  Na^H^JO*  mit  Silbernitrat 
fallt.  Beim  Lösen  dieses  Silbersalzes  in  Salpetersaare  and  Verdunsten  der  Lö- 
sung verbleiben  orangegelbe  QuadratoctaMer  des  Silbersalzes  der  einbasischen 
Metauberjodsäure:  AgJO^.  In  der  Orthoäbeijodsäure  fungirt  das  Jod  aU 
siebenwerthiges  Element. 

Schwefelverbindungen  des  Jods. 

Obschon  sich  der  Schwefel  direct  mit  Jod  beim  Erhitzen  verbindet,  ge- 
lingt es  doch  nicht,  aus  der  dabei  entstehenden  schwarzen,  krystallini sehen 
Masse  eine  bestimmte  Verbindung  abzuscheiden.  Auf  Umwegen  hat  man 
Schwefelmonojodid :  S^J^  und  ein  Schwefelhexajodid :  SJ*,  erhalten. 

Suüfur  jodatum.  Der  Jodschwefel  der  Pharm,  germ. ,  Ed.  I.  ist  in  folgen- 
der Weise  zu  bereiten:  1  Thl.  gereinigten  Schwefels  werde  mit  4  Thln.  Jod 
innig  gemischt  und  das  Gemenge  in  einem  Glaskolben  durch  gelindes  Erhitzen 
zam  Schmelzen  gebracht.  Sobald  das  Gemisch  zu  einer  gleichmftssigen  Hasse 
zusammengeschmolzen  ist,  lasse  man  erkalten  und  zerreibe  die  resoltärende 
schwarzgraue,  krystallinische  Masse  za  Pulver.  Die  Mengenverhältnisse  von  Jod 
und  Schwefel  sind  so  gewählt,  dass  eine  Verbindung  S^J^  entstehen  könnte: 

S»    +    ja    =    S«ja. 
(64)         (254) 

Ob  die  Masse  jedoch  wirklich  Schwefelmonojodid :  S^ J',  enthät ,  ist  zweifelhaft. 

Schon  beim  Aufbewahren  erleidet  das  Präparat  eine  theilweise  Zersetzung ; 
Alkohol  oder  Natriumtbiosulfatlösung  bewirken  eine  sofortige  Zerlegung  in  die 
beiden  Bestandtheüe. 

Die  Prüfung  des  Sulfwr  jodatum  beschränkt  sich  auf  die  Ermittelung  der 
vollkommenen  Flüchtigkeit,  welche  durch  Erhitzen  einer  Probe  in  einem  Por- 
cellanschälchen  leicht  zu  constatiren  ist. 

Schwefelmonojodid:  S^J^  entsteht  beim  Erhitzen  von  Jodäthyl :  C'H^J, 
mit  Einfach -Chlorschwefel:  S^Cl^.    Jodglänzende  Erystalltafehi. 

Schwefelhexajodid:  SJ^,  wird  in  grauschwarzen,  tafelförmigen  Kry- 
stallen  erhalten  beim  langsamen  Verdunsten  einer  Lösung  von  Jod  und  Schwefel 
in  Schwefelkohlenstoff. 


Fluor,  F. 

Atomgewicht  19,  einwerthig. 

Das  Fluor  ist  mit  Sicherheit  bis  jetzt  im  freien  Zustande  nicht  be- 
kannt; alle  zur  Darstellung  desselben  benutzten  Gefasse  wurden  davon 
stark  angegriffen  ^). 


^)  Nach  0.  Loew  kommt  freies  Fluor  als  ein  cblorShnlicli  riechendes  und  wirken- 
des Gas  im  Flussspath  von  WöUendorf  (Bayern)  vor.  Nach  Kämmerer  soll  Flaor  aU 
ein  farbloses  Gas  gebildet  werden,  wenn  trockenes  Fluorsilber  mit  Jod  24  Standen 
lang  in  einem  luftleeren,  zugeschmolzenen  Rohre  erhitzt  wird.  Nach  Moissan  wird 
Fluor  durch  Elektrolyse  von  wasserfreier  Fluorwasserstoffsäure  und  von  Fluorwasaeratoff- 
Fluorkalium  als  farbloses,  äusserst  reactionsfähiges  Gas  erhalten. 
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Vorkommen.  Das  Fluor  findet  sich  im  gebundenen  Zustande  be- 
sonders als  Fluorcalcium:  CaF^  (Flussspatb),  sehr  verbreitet  in  der  Natur. 
In  letzterer  Gestalt  kommt  es  in  kleiner  Menge  auch  in  vielen  Pflan^en- 
aschen,  in  den  Knochen,  in  dem  Schmelz  der  Zähne,  im  Blute,  in  der 
Milch,  in  einigen  Mineralwässern  etc.  vor.  Ausserdem  findet  sich  das 
Fluor  in  grösserer  Menge  als  Kryolith:  6NaF  +  A1*F^,  sowie  in  kleine- 
ren Quantitäten  in  verschiedenen  Mineralien. 


Fluorwasserstoff:  HF. 

Moleculargewicht :  20. 
In    100  Theilen,   F  ;  95,0,     H  :  5,0. 

Geschichtliches.  Zum  Aetzen  von  Glas  wurde  der  Fluorwasser- 
stoff bereits  im  17.  Jahrhundert  verwendet.  Scheele  wies  jedoch  erst 
1771  nach,  dass  diese  Eigenschaft  einer  Säure  zu  verdanken  sei,  deren 
Zosammensetzung  später  Gaj-Lussac  und  Thenard  feststellten. 

Darstellung.  Fluorwasserstoff  wird  im  wasserfreien  Zustande  erbalten 
durch  Erhitzen  von  Fluorwasserstoff  -  Flnorkalium :  HF-|-KF,  in  einer  Platin- 
retorte  und  starkes  Abkühlen  der  entweichenden  Dämpfe  in  einem  Platin- 
gefässe,  welches  dnrch  ein  Platinrohr  mit*  der  Betorte  verbanden  ist. 

Eine  wasserhaltige  Sänre  lässt  sich  leicht  in  Gefässen  von  Blei  oder  besser 
Ton  Platin  durch  gelindes  Erwärmen  von  Flossspath  mit  concentrirter  Schwefel- 
saure and  Leiten  der  Dämpfe  auf  die  Oberfläche  von  wenig  Wasser,  welches 
sich  in  einer  Platinvorlage  befindet,  darstellen: 

CaF»        +        H280*        =        CaSO*        +         2HF 
Flnorcalcinm      Schwefelsäure        Calciamsulfat     Fluorwasserstoff 

Eigenschaften.  Der  Fluorwasserstoff  ist  ein  höchst  gefährlicher,  aaf  der 
Haut  schmerzhafte  Wunden  erzeugender  Körper.  Er  bildet  eine. farblose,  an 
der  Lull  rauchende  Flüssigkeit  von  0,9879  specifiscbem  Gewicht  bei  13*^.  Er 
siedet  bei  19,4^,  bei  —  34,5^  G.  erstarrt  er  noch  nicht.  Die  wässerige  LÖ- 
song  des  Fluorwasserstoffs  wird  als  Fluorwasserstoffsäure  oder  Fluss- 
täure  bezeichnet.  Die  ooncentrirteste  derartige  Säure  bat  ein  specifisches 
Gewicht  von  1,061.  Wird  dieselbe  erwärmt,  so  verliert  sie  Fluorwasserstoff, 
und  es  deetillirt  schliesslich  bei  120<>  eine  Säure  von  36  bis  38  Proc.  HF 
{HP-f2HaO)  und  dem  specifischen  Gewichte  1,15  über. 

Die  Flaorwasserstoffsäure  verdankt  ihre  Anwendung  dem  Verhalten  gegen 
Kieselsäure  und  kieselsaure  Salze  (Silicate),  welche  sie  mit  Leichtigkeit  unter 
Bildang  von  Fluorsilicium  auflöst: 

Si02        4-        4  HP        =        2H20        4-        SiF* 
Kieselsäure-       Flaorwasser-  Wasser  Fluorsilicium 

anhydrid  stoff 

Ist  Wasser  in  hinreichender  Menge  vorhanden,  so  erleidet  das  zunächst 
gebildete  Fluorsiliciimi  eine  weitere  Zersetzung  in  Kieselsäure  und  Kieselfluor- 
wasserstoff: 

3SiF*        -f         3H20         ==        H2Si03        -f         2H2SiF« 
Flaorsilicium  Wasser  Kieselsäure  Kieselfluor- 

wasserstoff 

17* 
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Die  FlnorwasseTstoffnäuTe  wird  daher  znm  Aetzen  von  Glas  und  zum  Anf- 
schliessen  von  Silicaten  Isenutzt. 

Um  Glas  zu  ätzen,  namentlich  nm  anf  Thermometer  etc.  Scalen  aufzu- 
tragen ,  überzieht  man  den  zu  ätzenden  Gegenstand  mit  einer  dünnen  Wachs- 
schicht, gravirt  die  Theilung  oder  Schrift  derartig  in  diesen  Ueberzug,  dass  an 
den  gravirten  Stellen  das  Glas  blossliegt,  und  setzt  dann  den  Gegenstand  einige 
Zeit  der  Einwirkung  des  Fluorwasserstoifgases  aus,  welches  man  in  einem  Blei- 
troge durch  gelindes  Erwärmen  eines  Gemisches  aus  Flussspath  und  cbncen- 
trirter  Schwefelsäure  darstellt. 

Soll  eine  kieselsaure  Verbindung  —  Silicat  —  behufs  weiterer  qualitativer 
oder  quantitativer  Zerlegung  mit  Flusssäui*e  aufgeschlossen  werden,  so  bedient 
man  sich  jetzt  mehr  des  leichter  zu  handhabenden  und  im  Handel  in  vollstän- 
diger Reinheit  befindlichen  Fluorammoniums  (siehe  unter  Siliciam).  Die  Auf- 
bewahrung der  wässerigen  Fluorwasserstoffsäure  geschieht  am  geeignetsten  in 
Platin-  oder  Kautschukgefässen. 

Gegen  Metalle,  Metalloxyde,  Hydroxyde  und  kohlensaure  Salze  zeigt  die 
Fluorwasserstoffsäure  ein  den  übrigen  Haloidwasserstoffsäuren  analoges  Ver- 
halten, indem  sie  dieselben  in Fluorverbindangen  —  Fluoride  —  verwandelt. 

Erkennung.  Um  Fluor  in  einer  Verbindung  nachzuweisen,  erhitzt  man 
sie  im  fein  vertheilten  Zustande  gelinde  mit  concentrirter  Schwefelsäure  in 
einem  Blei-  oder  Platin tiegel  und  legt  darüber  eine  mit  Wachs  überzogene 
Glasplatte,  in  welches  man  Schriftzüge  eingravirt  hat.  Entfernt  man  nach 
einiger  Zeit  das  Wachs  von  der  Glasplatte,  so  erscheinen  die  Schriftzüge  in  das 
Glas  eingeätzt  und  treten  besonders  dann  deutlich  hervor,  wenn  man  das  Glas 
anhaucht. 

Ueber  den  Nachweis  des  Fluors  neben  Kieselsäure  siehe  unter  Silicium. 

SauerstoffVerbin  düngen  des  Fluors  sind  nicht  bekannt. 

Die  im  YorsteheDden  als  Halogene  zasaramengefaseten  Elemente, 
Chlor,  Brom,  Jod  und  Fluor,  zeigen  bezüglich  des  Grades  ihrer  Affinität 
nicht  allein  im  freien,  sondern  auch  im  gebundenen  Zustande  eine  ge- 
wisse Regelmässigkeit,  welche  gestattet,  sie  in  eine  auf-  und  eine  ab- 
steigende Reihe  zn  ordnen.  Im  freien  Zustande  ist  das  Fluor  mit  der 
grössten  Affinität  ausgestattet,  grösser  als  die  irgend  eines  anderen  bisher 
bekannten  Körpers  —  daher  bisher  die  Unmöglichkeit  es  zu  isoliren  — , 
dann  folgt  das  Chlor,  dann  das  Brom  and  aohliesslich  das  Jod.     Also 

absteigend: 

F.    Cl.    Br.    J. 

Diese  Reihenfolge  gilt  namentlich  für  die  Verwandtschaft  der  Halo- 
gene zum  Wasserstoff  und  für  die  von  diesen  Wasserstoffverbind  an  gen 
sich  ableitenden  Haloidmetalle.  Aus  diesem  Affinitätsverhältnisse  erklärt 
es  sich,  dass  das  Jod  aas  Jodiden  durch  Brom  and  Chlor,  das  Brom  aus 
den  Bromiden  durch  Chlor  abgeschieden  wird,  z.  B.: 

KJ        +        Cl        =        KCl       +       J 
Jodkalium  Chlor         Chlorkalium  Jod 

Umgekehrt  gestaltet  sich  das  Verhältniss  in  Betreff  der  Verwandt- 
schaft der  Halogene  zum  Sauerstoff.  Fluor  zeigt  eine  so  geidnge  Affini- 
tät zara  Saaerstoff,  dass  bisher  derartige  Verbindungen  anbekannt  sind, 
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dann  steigt  die  Affinität  yoin  Chlor  zum  Jod,  welches  hierin  die  höchste 
Stelle  einnimmt  und  daher  die  beständigsten  Verbindungen  mit  Sauer* 
Btoff  liefert.     Also  hier  aufsteigend: 

F.    CL    Br.    J. 

Brom  scheidet  daher  das  Chlor  aus  seinen  Sauerstoffyerbindungen 
ab,  während  das  Jod  sowohl  das  Brom  als  auch  das  Chlor  abscheidet. 
Z.B.: 

KCIO»        +       J        =       KJO»        +        Ol 
Kaliumchlorat  Jod  Kaliornjodat  Chlor 

Uebersicht  der  wichtigsten  Haloidverbindungen. 


CL 

Br. 

J. 

F. 

CIH 

BrH 

JH 

FH 

Chlorwasserstoff 

Bromwasserstoff 

Jodwasserstoff 

Fluorwasserstoff 

Cl^O 

— 

.,_ 

Unterchlorigsäare- 

anhjdrid 

HCIO 

HBrO 

HJO(?) 

— 

ünterchlorige  Säure 

UDterbromige  Säure 

Unterjodige  Säure 

CIO« 

— 

JO« 

— 

Unterchlorsäure- 

Joddiozyd 

anbydrid 

HCIO« 

— 

— 

— 

Chlorige  Säure 

— 

— 

jao* 
Jodsäureanhydrid 

— 

HCIO» 

HBrO» 

HJO» 

— . 

Chlorsäure 

Bromsäure 

Jodsäure 

HCIO* 

HBrO* 

HJO* 

^^ 

Ueberchlorsäure 

Ueberbromsäure 

Ueberjodsäure 

Gruppe   des   Stickstoffs. 

Die  Gruppe  des  Sückstoffs  umfasst  fünf  Elemente ,  welche  in  ihren 
Verbindungen  bald  drei-,  bald  fünfwerthig  auftreten;  es  sind  dies:  Stick- 
stoff: N,  Phosphor:  P,  Arsen:  As,  Antimon:  Sb,  und  Wismuth:  Bi. 
Das  Wismuth  tritt  in  seinen  gut  charakterisirten  Verbindungen  nur  drei- 
werthig  auf. 


Stickstoff,  N. 

Atomgewicht  14.    Moleculargewicht  28.    Drei-  und  fünfwerthig. 

Geschichtliches.  Im  Jahre  1772  fand  Rutherford,  dass  die 
atmosphärische  Luft  einen  Bestandtheil  enthält,  welcher  an  und  für  sich 
unfähig  ist,  Verbrennung  und  Athmung  zu  unterhalten.  Einige  Jahre 
später  erkannten  gleichzeitig  Scheele  und  Lavoisier,  dass  die  Luft 
aus  Sauerstofif  und  jenem  Gase  bestehe,  welches  als  Element  von  La- 
voisier mit  dem  Namen  Azote  (a  privativurn  und  t^fl,  Leben),  woraus 
das  deutsche  Wort  Stickstoff  hergeleitet  ist,  bezeichnet  wurde.  Chaptal 
nannte  dieses  Gas  später  Nitrog^ne  (Salpetererzeuger),  daher  die  Be- 
zeichnung Nitrogenium,  und  die  Abkürzung  für  dasselbe:  N. 

Vorkommen.  Der  Stickstoff  findet  sich  neben  Sauerstoff  frei  in 
der  Atmosphäre,  von  der  er  in  100  Theilen  77  Gewichts-  oder79Volum- 
theile  ausmacht.  Obschon  der  Stickstoff  nicht  im  Stande  ist,  die  Athmung 
und  Verbrennung  zu  unterhalten,  und  er  überhaupt  nur  an  wenigen 
untergeordneten  Processen,  welche  sich  in  der  Atmosphäre  yoUziehen, 
Antheil  nimmt,  so  ist  doch  sein  Vorhandensein  in  derselben  absolut  er- 
forderlich, um  die  Erde  in  ihrem  gegenwärtigen  Zustande  zu  erhalten. 
Ohne  seine  Anwesenheit  in  der  Atmosphäre  würde  an  eine  Begulirong 
der  Verbrennungsprocesse  ebenso  wenig  zu  denken  sein,  wie  an  eine 
normale,  dauernde  Existenz  der  pflanzlichen  und  thierischen  Organismen, 
welche  unter  der  Wirkung  des  unverdünnten  Sauerstoffs  bald  der  Ver- 
nichtung anheimfallen  müssten. 

Im  gebundenen  Zustande  findet  sich  der  Stickstoff  in  grosser- Ver- 
breitung, so  z.  B.  als  salpetrige  Säure,  Salpetersäure  und  in  deren  Salzen ; 
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als  Ammoniak,  und  zwar  frei  und  gebunden,  sowie  endlich  in  vielen 
organischen  Verbindungen,  als  wichtiger  Bestandtheil  des  Thier-  und 
Pflanzenkörpers  (Harnstoff,  Harnsäure,  ^iweisskörper,  Alkaloide). 

Darstellung.  Am  einfachsten  stellt  man  den  Stickstoff  dar,  indem  man 
der  Luft  den  Sanerstoff  entzieht.    Dies  kann  geschehen: 

1)  Indem  man  in  atmosphärischer  Luft,  welche  man  über  Wasser  in  einer 
tabalirton  Glocke  abgesperrt  hat,  ein  Sohälchen  mit  einem  Stücke  trockenen 
Phosphors  bringt  und  denselben  mittelst  eines  glühenden  Drahtes  dnrch  den 
Tubus  der  Glocke  entzündete  Der  Phosphor  verbrennt  zu  Phosphorsäure- 
anhydrid ,  welches  sich  bald  in  dem  absperrenden  Wasser  löst,  während  der 
Stickstoff  ala  farbloses,  V5  ^^  ursprünglichen  Luftvolums  betragendes  Gas 
zurückbleibt.  Die  Absorption  des  Sauerstoffs  bewirken  auch  andere  leicht  ozy- 
dirbare  Körper,  wie  z.  B.  feuchtes  Schwefeleisen,  alkalische  Pyrogallussäure- 
lösung  (s.  organ.  Theil)  etc. 

2)  Indem  man  Luft  aus  einem  Gasometer  zunächst  durch  Kalilauge,  dann 
durch  Schwefelsäure  (um  Kohlensäure  und  Wasser  zu  entfernen)  und  schliess- 
lich über  Kupferspäne  leitet,  welche  man  in  einem  Bohre  zum  Glühen  erhitzt. 
Das  Kupfer  Terbindet  sich  mit  dem  Sauerstoff  zu  Kupferoxyd,  und  reiner  Stick- 
stoff entweicht. 

3)  Stickstoff  kann  femer  erhalten  werden  durch  Einleiten  von  Chlor  in 
wäsNnges  Ammoniak,  wobei  man  jedoch  Sorge  zu  tragen  hat,  dass  stets  ein 
grosser  Ueberschuss  von  Ammoniak  vorhanden  sei: 

4NH»        -f         301        =         3NH*C1        +         N 
Ammoniak  Chlor  Chlorammonium      Stickstoff 

4)  Mit  grosser  Leichtigkeit  erhält  man  reinen  Stickstoff  durch  Kochen  einer 
coDcentrirteu  Lösung  von  Ammoniumnitrit,  oder  besser  der  Lösung  eines  Ge- 
misches aus  Kaüumnitrit  und  Clilorammonium ,  oder  der  Lösung  von  1  Tbl. 
Ammoninmnitrat,  1  ThL  Natriumnitrit,  1  Tbl.  Kaliumdichromat  in  3  Thln. 
Wasser: 

(NH*)NO«        =        2N        -h        2H»0 
Ammoniumnitrit         Stickstoff  Wasser 

Eigenschaften.  Der  Stickstoff  ist  ein  färb-,  gemch-  und  ge- 
Bchmackloses,  nicht  brennbares,  bei  sehr  niederer  Temperatur  nnd  sehr 
starkem  Dmcke  ( — 145®  C.  nnd  32  Atmosphären  Dmck)  zu  einer  Flüs- 
sigkeit condensirbares  Gas  vom  speci fischen  Gewichte  0,97137  (Lnft=l), 
14  (H=l).  Der  flüssige  Stickstoff  siedet  bei  — 193^0.  und  erstarrt  zu 
einer  krystallinischen  Masse  bei  —  203®  C.  und  60  bis  70  mm  Druck. 
Ein  Liter  Stickstoff  wiegt  bei  0®  und  760  mm  Druck  1,256167  g^). 
In  Wasser  löst  er  sich  nur  sehr  wenig  (1  Vol.  Wasser  bei  17,7®  G. 
0,01436  VoL),  etwas  mehr  in  Alkohol  (1  Vol.  Alkohol  bei  14,6  ®C. 
0,12148  Vol.).  In  seinem  chemischen  Verhalten  zeigt  sich  der  Stickstoff 
als  ein  sehr  indifferentes  Element,  welches  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
mit  keinem,  bei  Bothgluth  oder  unter  Mitwirkung  des  elektrischen  Fun- 
kens nur  mit  wenigen  lUementen  sich  direot  vereinigt  (Bor,  Titan,  Sili- 


')  Nach  T.  Jolly  wiegt  ein  Liter  Stickstoff  bei  0®  and  760  mm  Druck  amMeeres- 
mTean  für  45^  Breite  1,2574614  g. 
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cium).  Dagegen  bildet  der  Stickstoff  auf  indirectem  Wege  eine  Reihe 
yon  Verbindungen,  welche  sich  durch  Beständigkeit  und  charakteristi- 
sche Eigenschaften  auszeiichnen  (Ammoniak,  Salpetersäure  etc.).  Der 
Stickstoff  yermag  weder  die  Verbrennung,  noch  die  Athmung  zu  unter- 
halten. 

Erkennung.  Der  Stickstoff  kennzeichnet  sich  durch  seine  Indifferenz 
gegen  Beagentien;  er  bleibt  zurück,  wenn  man  die  übrigen  Bestandtheile  eines 
stickstoffhaltigen  Gasgemisches  durch  geeignete  Stoffe  absorbiren  lässt  oder  sie 
mit  geeigneten  Körpern  verbindet.  Ueber  die  Bestimmung  des  Stickstofifs  in 
der  Luft  s.  dort,  über  den  Nachweis  und  die  Bestimmung  desselben  in  organi- 
schen Körpern  s.  n.  organ.  Theil. 


Wasserstoffyerbindung  des  Stickstoffs. 

Ammoniak:    NH'. 

Holeculargewicht:  17. 

In  100  Thki.,  N:  82,36,  H:  17,64. 

Geschichtliches.  Der  Salmiak,  aus  dem  gewöhnlich  das  Ammo- 
niak dargestellt  zu  werden  pflegt,  ist  schon  seit  den  ältesten  Zeiten  be- 
kannt, ebenso  scheint  eine  unreine  wässerige  Ammoniaklösung  schon 
früh  im  Gebrauche  gewesen  zu  sein,  wenigstens  geben  Geber  und  beson- 
ders Basilius  Valentinns  Vorschriften  dazu.  Gasförmiges  Ammoniak 
wurde  zuerst  von  Priestley  im  Jahre  1774  dargestellt  und  als  alkalische 
Luft  bezeichnet,  ein  Name,  der  später  in  Älcäli  voUxtüe  und  in  Ammo- 
niak verwandelt  wurde. 

Vorkommen.  Das  Ammoniak  findet  sich  nur  in  geringer  Menge 
frei  in  der  Natur  yor,  und  zwar  nur  als  das  Product  der  Fäulniss  und 
Verwesung  stickstoffhaltiger  Körper;  häufiger  kommt  es  vor  in  Verbin- 
dung mit  Säuren,  in  Gestalt  der  sogenannten  Ammoniumyerbindongen 
(siehe  dort). 

Bildung  und  Darstellung,  l)  Das  Ammoniak  kann  direct  durch  Ver- 
einigung von  Stickstoff  und  Wasserstoff  dargestellt  werden,  wenn  man  ein 
Gemisch  beider  Gase  der  dunklen  elektrischen  Endladung  atissetzt  und  gleich- 
zeitig Sorge  trägt,  das  gebildete  Ammoniak  durch  vorhandene  Schwefelsäure 
sofort  zu  entfernen. 

2)  Ammoniak  entsteht  femer  durch  Einwirkung  von  nascirendem  Wasser- 
stoff auf  salpetrigsaure  und  salpetersaure  Salze,  so  z.  B.  beim  Auflösen  von 
Zink,  Zinn  oder  Eisen  in  Salpetersäure,  oder  beim  Erwärmen  von  Salpeter  mit 
Zink  und  Kaliumhydroxyd  (s.  Salpetersäurebestimmung). 

3)  In  reichlicher  Menge  entsteht  Ammoniak  bei  der  Fäulniss  und  bei  der 
trockenen  Destillation  stickstoffhaltiger  organischer  Körper.  Meistens  ist  das 
hierbei  auftretende  Ammoniak  nicht  rein,  sondern  gemengt  mit  Ammonium- 
verbindungen  und  anderen  fremden  Stoffen.  Eine  derartige  unreine  Ammoniak- 
lösung war  der  früher  durch  Destillation  von  Harn  gewonnene  Spiritiu  urtnoe, 
sowie  der  durch  trockene  Destillation  von  Hirschhorn,  Knochen,  Blut  etc.  er- 
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KQgte  Hirsehhorngeigt,  Spiritus  comu  eervi.  Auch  die  WasohwänMr  de* 
Ltacht^aiet,  welche  gegeuwärtiK  fa>t  d»B  auuchlienliche  Material  Tut  die  Dar- 
■tellung  dea  Ammoniaka  und  dei  AmDioniatn Verbindungen  bilden,  ilod  als  eine 
mehr  oder  minder  vernnreinigte  wäuarige  LOaung  von  Ammoniak  zu  betrachten. 
4)  Um  rtinM  Ammoniak  zu  bereiten,  erbitzt  man  in  einer  Betarte  von 
Glai  oder  Eiteu  ein  Oemiioh  aui  1  Thle.  Salmiak:  NH*C1,  und  2  Thln.  Aet2- 
Fig,  97. 


kalk,  velchen  man  zmot  durch  Befeuchten  mit  Wasser  eu  Pulver  (Calciam- 
bjdroxjd:  C*(OH)*),  hat  zerfallen  lasseD.     Dan   licta   eDtwickelnde   Gas  leitet 
manzDiOchat  durch  eine  mit  Aetzkalkstlickchen  angefüllte  Woulff'sohe  Flasche, 
niD  M  von  Wasser  eu  belHien,  und  fängt  ea  dann  über  Quecksilber  auf: 
2NH»a      +      Ca(OH)*     =     2NH»      -f      CaCl»      +      2HäO 
Chlorammonium       Calcium-  Chlorcalcium       Wasser 

hydroiyd 
Auch  aus  k&nfliclier  starker  AmmouiakfläBsigkeit  lässt  sjob  reines  Ammo- 
niakgai  dnrch  Erhitzen  sum  Kochen  und   Trockuen  des   entweichenden  Gaset 
mittelst  Aetzkalk  (Fig.  97)  erhattan. 

EigenBcbaften.  Das  Ammoniak  ist  ein  farbloses,  stark  alkaliscli 
reagirendes,  eigentbflmlicb  eteohend  riecfaendas  Gas,  welches  sieb  bei 
— 10*,  oder  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  einem  Drucke  von  6  bis 
T  Atmospb&ren,  zu  einer  farblosen,  leicht  beweglichen,  bei  — 38,5<>C. 
siedenden  PlOssigkeit  verdichtet,  die  bei  — 7ö°  krystaUinisch  erstuTt'). 
Sa«  specifisohe  Oewiobt  des  Ammoniakgaees  betrftgt  0,5895  (Lnft  =  1). 

')  Kleine  Ucngen  flnstlgen  Ammoiiiakt   Itsacii  licb   leiclit   erbalten  durch  vonlcb- 

tija  Erbit»n  von  trockenem  ChlarBilber-Ammomak:  AgCI-|-£NH*  (dsretellbBr  durch 

_.  Ueberleitea    von    trockeaem    Ammoniak    über   trockenes 

'  Chtorailber) ,    in  einem    >tark«Biidigea  ,   lecbtwinkelig   ge- 

bogeoen,  lugenchrooUenen   Rohre    (Fig.  98).      Du   Chlor- 

silber-Ammoiiiak  «rsetit  lich  gegen  l\e'>C.  io  Chloreilber 

and  Ammoniak ;    ein  Theil  des  letzteren    wird  durch  den 

eigenen  Drack   in   dem  durch   eine  KKltemlschung  abge- 

kShlten  teeren  Schenkel  dei  Rohres  verdichtet. 
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8,5  (H  =  l),  dos  dMflflaaigen  AmmoniakB  bei  O"  ^0,6234  ('Wa8aer=  1). 
Ein  Lit«T  AmmoDiakgaa  wiegt  bei  O"  und  760  mm  Draok  0,7635  g.  Dm 
Ammoniak  läset  sieh  nicbt  darch  eine  Flamme  an  der  Lnft  entsaaden, 
kann  anch  die  Terbrenaung  nicht  nnterhalUn.  Dagegen  Terbreont  ea 
im  SaueratofFgase  mit  gelbtiob  grüner  Flamme  za  Wasser  and  StickatofiL 
Durch  GlQhhitEe,  ebenso  durch  die  Einwirkung  des  elektrischen  Fnnkens 
wird  dos  Ammoniak  in  Stickstoff  und  Waasentoff,  unter  Terdoppeinng 
■eines  ursprünglichen  Volnms,  zerlegt,  und  zwar  sind  in  diesem  rer- 
doppelten  Volumen,  wie  bereits  früher  erörtert,  1  Vol.  Stickstoff  nnd 
3  Vol.  WasserBtoff  enthalten  (s.  S.  66  n.  folg.). 

In  Wasser  löst  sich  das  Ammoniak  in  sehr  grosser  Menge  zu  einer 
den  Oemoh  des  Gases  besitzenden,  stark  alkalischen  Flüssigkeit,  welche 
als  Ammouiakflüssigkeit,  Aetzammoniak  oder  Salmiakgeist, 
LigiMr  ammonii  cattstki,  bezeichnet  wird.  1  VoL  Wasser  Ton  0°  nimmt 
1050  Volumina  NH>,  oder  lg  Wasser  bei  0"  0,675g  NH*  auf  zn  einer 
Flüssigkeit  vom  specifisohen  Gewichte  0,870  =  47  Proe.  NH>.  Die 
Löslichkeit  vermindert  sich  mit  der  Zunahme  der  Temperatur,  so  dass 
bei  150  nnr  noch  727  Vol.,  bei  SO"  654  Vol.  NH'  gelöst  werden.  Durch 
Kochen  der  wässerigen  Lösung  wird  alles  Ammoniak  wieder  aosgetrie- 
bon,  so  dass  schliesslich  reines  Wasser  zurückbleibt.  Leitet  man  einen 
raschen  Lnftatrom  durch  eine  ooncentrirte  Ammoniaklösung,  so  verditn- 
stet  das  Gas  mit  solcher  Schnelligkeit,  daea  die  Temperatur  der  Flüssig- 
keit bie  zum  Gefrierpaukte  dee  Quecksilbers:  — 34'^,  sinkt.  Die  Ter- 
dunstungskält« ,  welche  bei  dem  raschen  Verdunsten  des  Ammoniaks 
erzeugt  wird,  dient  in  der  Carre'scben  Eismaschiite  zur  Herstellong 
Ton  künstlichem  Eis  (Fig.  99). 

Dieselbe  besteht  in  ihrer  einfachsten   Form   aui  rwei  gtarVea  eiMiuen  Ge- 
Katen  A  nnd  B,  welche  durch  Böltren  mit  einander  verbunden  sind.    Das  Qe- 
fäaa    A    enthält   eine   bei    0°    geaättigte 
'^'  AmmoniakflÜMigkeit,  welche  aUmälig  er- 

wärmt wird,  während  man  B  durch  kal- 
tes WnsMr  abliöhlt.  Sobald  der  Druck 
in  dem  Inneren  des  Apparates  7  Atmo- 
sphären erreicht  bat,  vei^cbtet  üch  das 
aui  Ä  durch  Erwärmung  auagetriebene 
Ammoniak  in  dem  doppelwandigen  Cy- 
linder  B.  Ist  das  meiste  Ammoniak  aus 
A  ausgetrieben,  so  bringt  man  das  zu 
gefrierende  Wasser  in  einen  Einsatzcjlin- 
der  D,  welcber  in  den  in  B  beflndlichen 
Eohlraum  E  genau  passt,  und  kühlte 
durch  kaltes  Wasser  ab.  Das  in  B  be- 
findliche Ammoniak  verdunstet  jetzt  mit 
grosser  Schnelligkeit,  da  es  von  dem  in 
A  beQDdlichen  Wasser  begierig  absorbirt 
wird,  und  bewirkt  dadurch  eine  solche  Temperatureruiedrigung,  dass  das  in 
dem  Einsatzcjlinder  D  beändliche  Wasser  gefeiert. 
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Aoch  Alkohol  and  Aether,  sowie  Salzlösungen  abaorbiren  Ammo- 
niak in  reicblicher  Menge.  Frisch  aasgeglühte  Holzkohle  absorbirt  bei 
15®  C.  ihr  157,6fache8  Yolam  an  Ammoniakgas. 

Mit  Säuren  verbindet  sich  das  Ammoniak  direct  zu  Salzen,  welche 
mit  denen  der  Alkalimetalle  grosse  Aehnlichkeit  haben  und  als  Ammo- 
niamyerbindnngen  bezeichnet  werden  (siehe  dort).     Z.  B.: 

NH»  +  HCl  =  NH*C1 

Ammoniak  ChlorwaBserstoff  Chlorammonimn 

NH3  -f  H^SO*  =  NH*H80* 

Ammoniak  Schwefelsäure  Saures  Ammonium- 

Bulfat 

2NHa  +  HasO*  =        (NH*)aS0* 

Ammoniak  Schwefelsäure  Ammoniumsulfat 

In  diesen  Ammoniumverbindangen  tritt  der  Stickstoff  fünfwerthig 
auf,  da  ausser  den  drei  bereits  durch  Wasserstoff  gesättigten  Valenzen, 
noch  eine  Affinität  desselben  durch  Wasserstoff,  die  fünfte  durch  den  Rest 
der  betreffenden  Säure  gesättigt  wird : 

Cl  TISO* 

Chlorammonium  Saures  Ammonium- 

sulfat 

Den  in  diesen  Verbindungen  auftretenden  einwerthigen,  im  freien 
Zustande  nicht  darstellbaren  Rest:  NH^,  welcher  in  seinem  Verhalten  die 
grösste  Aehnlichkeit  mit  den  Alkalimetallen  zeigt,  bezeichnet  man  als 
Ammonium. 

Erkennung.  Grössere  Mengen  freien  Ammoniaks  sind  leicht  durch 
den  charakteristischen  Geruch,  die  Blaufärbung  des  rothen  Lackmus- 
papieres,  die  Schwärzimg  eines  mit  neutraler  Mercuronitratlösung  ge- 
tränkten Papier  es  (Mercuroammoniumnitrat:  NH^Hg^NO'),  sowie  an  der 
Bildung  weisser  Nebel  zu  erkennen,  welche  man  bei  der  Näherung  eines 
mit  Salzsäure  angefeuchteten  Glasstabes  (Chlorammonium :  NH^Cl)  be- 
obachtet. Zum  Nachweise  kleiner  Mengen  yon  Ammoniak  oder  Ammo- 
niomTerbindungen  bedient  man  sich  des  N essler' sehen  Reagens  (siehe 
S.  126).  Ist  das  Ammoniak  nicht  frei  vorhanden,  sondern  an  eine  Säure 
gebunden,  so  erwärmt  man  das  betreffende  Salz  mit  etwas  Kali-  oder 
Natronlauge.  Hierdurch  wird  das  Ammoniak  in  Freiheit  gesetzt  und 
luum  dann  wie  oben  erkannt  werden,  z.  B.: 

NH*C1      +      NaOH      =      NaCl      +      NH»      +      H20 
Chlor-  Natrium-  Chlor-         Ammoniak       Wasser 

ammonium        hydroxyd  natrium 


268  Gowichteaualytische  Bestimmung  des  Ammoniaks. 

Die   quantitative   Be»timmuiig   dei  Ammoniaks  kann  auf  gewichtaanalyti- 
schein  und  auf  maaisaiialftiBClieni  Wege  znt  Auafdbrung  g^loDKen. 

1)  OewichtsanalytJBch.    Die  AuBfüLrnng   einer  derartigea  BestiminiuiK 
geschieht  in  den   durch   Fig.  100  und   Fig.   101   veranschaulicbCen   Apparaten. 
Um  aiclt   vod  dem  Dicht- 
^-  lOO-  ichlieasen      denalben      zu 

überzeugen,  bringt  man  in 
die  Flasche  b  (Fig.  100), 
bezüglich  die  Flaeche  e 
(Fig.  101)  to  viel  Wauer, 
dau  das  betreffende  Olu- 
rohr  darin  eintaucht.  Hier- 
auf laugt  man  an  dem 
Apparate  derartig,  dau 
einige  Luftblasen  durch 
das  in  b  (Fig.  100),  be- 
züglich in  0  (Fig.  101)  be- 
findliche Wa»er  bindunsh- 
geheu.  In  Folge  der  auf 
diese  Weise  in  dem  Appa- 
rat« bewirkten  Luftver- 
dannung  mum  das  WaiKr 
in  dem  eintauchenden  Glas- 
röhre steigen,  und  hat  mau 
alsdann  nur  zu  beobach- 
ten, ob  das  erreichte  Ni- 
veau in  demeelben  unver- 
ändert stehen  bleibt  oder 
nicht.  Bchlies*t  der  Appa- 
rat, so  iat  ersterea  der  Fall, 
schliesst  derselbe  dagegen 
nicht,  so  sinkt  das  Niveau  des  Waasera  in  dem  Glasröhre.  Bei  der  Prüfung  des 
durch  Fig.  101  veranschaulichten  Apparates  darf  das  die  Flaschen  b  und  e  ver- 
bindende Glasrohr  nur  in  e, 
^'8-  l"^-  nicht  etwa  in  b,  in  Waaaer 

eintauchen,  femer  lind  nur 
wenig«  Lnitblaaen  hin- 
daroh  zu  saugen,  damit 
daa  Niveau  des  Waasera  in 
dem  verbindenden  01a«- 
röhre  itehen  bleibt  und 
nicht  etwa  in  Folge  zu 
»tarken  Saugern  nach  6 
übergeriaaen  wird. 

Behufs      Ausfülimng 
einer       AmmouiakbMtim- 
mung  wird  der  Kolben   a 
circa   '/g    mit    verdnnnter 
Natronlauge  gelullt  und  in  die  Kochflaache  b  {Fig.  100),   bezüglich   in   die  Kol- 
ben b  und  e  (Fig.  101),  je  circa  I  g  Salzsäure,  mit  etwas  Wasser  verdünnt,  g«- 
bracbt.     Nachdem  man  sich   von   dem  Schliessen  des  Apparates  überseogt  hat, 
bringt  man  die  betreffende  Ammonium  Verbindung,  von  der  man  ücb  ungeßbr 
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0,5  g,  oder  im  Falle  einer  Mischung  mit  anderen  Salzen  entsprechend  mehr 
in  einem  1  cm  weiten  und  etwa  3  cm  langen  Gläschen  abgewogen ,  in  den 
Kolben  a,  schliesst  sofort  den  Stopfen,  spült  durch  Bewegen  die  Substanz  aus 
dem  Gläschen  heraus  und  desUllirt  annähernd  die  grössere  Hälfte  der  Flüssig- 
keit ab.  Bei  Substanzen,  welche  sich  in  Natronlauge  nicht  lösen,  verfahre 
man  in  der  Weise,  dass  man  dieselben  (etwa  0,5  g)  direct  in  die  Kolben  a 
bringt,  die  in  dem  Kolbenhalse  haftenden  Theile  mit  wenig  Wasser  in  den 
Kolben  hineinspritzt,  dann  Natronlauge  zufugt,  hierauf  den  Apparat  rasch 
schliesst  und  die  Mischung  der  Destillation  unterwirft.  Das  auf  diese  Weise 
ausgetriebene  Ammoniak  wird  yon  der  vorgelegten  Salzsäure  in  Chlorammo- 
niam  übergeführt,  welches  nach  Beendigung  der  Operation  mit  überschüssiger 
Platinchloridlösung  im  Wasserbade  zur  Trockne  einzudampfen  ist.  Der  Ver- 
dampfnngsrückstand  ist  sodann  mit  einem  Gemische  aus  3  Thln.  absoluten 
Alkohols  und  1  Thl.  Aether  aufzuweichen,  auf  einem  gewogenen  Filter  (siehe 
8.  238)  zu  sammeln,  mit  diesem  Gemische,  welches  nur  das  überschüssige  Platin- 
chlorid ,  nicht  aber  das  gebildete  Ammoniumplatinchlorid  löst ,  so  lange  auszu- 
waschen, bis  die  Flüssigkeit  farblos  abfliesst,  dann  bei  100®  bis  zum  constanten 
Gewichte  zu  trocknen  und  endlich  zu  wägen.  Aus  der  so  ermittelten  Menge 
von  Ammoniumplatinchlorid  berechnet  sich  das  Ammoniak: 

(NH*)aptCl«  :  2NH»  =  gef.  Menge  (NH*)»PtCl«  :  x. 
(443,5)  (34) 

Bas  gebildete  Ammoniumplatinchlorid  kann  auch  auf  einem  gewöhnlichen 
Filter  gesammelt  und  nach  dem  Auswaschen  mit  Aether- Alkohol  und  Trocknen 
durch  Glühen  in  Platin  übergeführt  werden.  Zu  diesem  Behufe  bringt  man 
dasselbe  mit  dem  Filter  in  einen  Porcellan-  oder  Platintiegel,  erhitzt  zu- 
nächst im  bedeckten  Tiegel  gelinde  bis  zur  Entfernung  des  Chlorammoniums, 
dann  im  halb  geöffneten  Tiegel  noch  eine  halbe  Stunde  stark  bis  zum  constan- 
ten Gewichte.  Die  Berechnung  des  Ammoniaks  aus  dem  zurückgebliebenen 
Platin  geschieht  nach  dem  Ansätze: 

Pt  :  2NH8  =  gef.  Menge  Pt  :  a?. 
(194,5)    (34) 

2)  Maassanalytisch.  Zu  diesem  Zwecke  ist  die  Lösung  einer  Säure 
nnd  die  Losung  einer  Base  von  bekanntem  Gehalte  erforderlich. 

An  Stelle  von  Normalalkali  (der  Normal -Kali-  oder  Natronlauge)  pflegt 
häufig  die  S.  143  beschriebene  Lösung  von  Baryumhydroxyd  —  titrirtes  Baryt- 
wasser —  benutzt  zu  werden.  Als  Normalsäure  verwendet  man  dann  in  letz- 
terem Falle  verdünnte  Schwefelsäure  —  titrirte  Schwefelsäure  — .  Die  Berei- 
tung der  letzteren  und  die  Bestimmung  ihres  Gehaltes  an  H^SO^  geschieht  auf 
folgende  Weise: 

Ungeßhr  35  bis  37  g  chemisch  reiner  Schwefelsäure  werden  auf  1000  ccm  mit 
Wasser  verdünnt,  und  nach  dem  Erkalten  wird  zunächst  das  Verhältniss  zwischen 
dieser  Schwefelsäure  und  dem  titrirten  Barytwasser  festgestellt.  Zu  diesem  Behufe 
läast  man  aus  der  für  die  titrirte  Schwefelsäure  bestimmten  Bürette  10  ccm  in 
eine  geräumige  Porcellanschale  fliessen,  setzt  etwas  Lackmus-  oder  Bosolsäure- 
löflung  zu  (s.  S.  144)  -und  lässt  dann  aus  der  Barytwasserbürette  so  viel  Baryt- 
wasser unter  Umrühren  möglichst  schnell  zufUessen,  bis  die  Färbung  aus  Both 
in  Bothviolett  (bei  Anwendung  von  Lackmus)  oder  aus  Gelb  in  Bosa  (bei  An- 
wendung von  Bosolsäure)  übergegangen  ist.  Diese  Bestimmung  ist  zur  Gon- 
trole  zweimal  auszufuhren. 

Angenommen  es  seien  für  10  ccm  titrirter  Schwefelsäure  57,2  ccm  Baryt- 
wasser  verbraucht  worden ,   so  entspricht   also    1  ccm    titrirter   Schwefelsäure 
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5,72  ccm  titrirtem  Barytwasser.  Die  weitere  Normirnng  der  Schwefelsaare 
geschieht  gegen  chemisch  reines,  wasserfreies  Natriumcarhonat ,  von  dem  man 
ongeföhr  1  g,  nachdem  es  zuvor  einige  Zeit  stark  geglüht  war,  nach  dem  Er- 
kalten imEzsiccator  genau  abwägt.  Dasselbe  wird  in  einer  Kochflasche  (s.  8.  131) 
oder  einem  Kolben  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  etwas  Lackmaa  oder 
BosolsäurelÖBung  versetzt,  ein  geuau  abgemessenes,  aber  überschüssiges  Quantum 
titrirter  Schwefelsäure  aus  der  betreffenden  Bürette  zugefügt  und  dann  die 
Mischung  zur  Entfernung  der  Kohlensäure  einige  Minuten  lang  gekocht.  Zu 
der  etwas  erkalteten  Flüssigkeit  lässt  man  dann  unter  Umschwenken  so 
viel  titrirten  Barytwassers  zufliessen,  als  zur  Neutralisation  der  überschüaaigeD 
Schwefelsäure  erforderlich  ist;  aus  der  Menge  des  hierzu  verbrauchten  Baryt- 
wassers  ist  leicht  der  Ueberschuss  an  titrirter  Schwefelsäure  zu  berechnen,  da, 
wie  oben  erörtert  ist,  z.  B.  5,72  com  Barytwasser  1  ccm  Schwefelsaure  ent- 
sprechen. Die  Neutralisation  der  sauren  Mischung  giebt  sich  durch  den 
Uebergang  der  Bothfärbung  in  Rothviolett  (bei  Anwendung  von  Lackmus- 
lösung)  oder  von  Gelb  in  Bosa  (bei  Anwendung  von  Bosolsäurelöaung)  zu  er- 
kennen. Zieht  man  den  auf  diese  Weise  ermittelten  Ueberschuss  an  titrirter 
Schwefelsäure  von  der  Zahl  der  Gubikcentimeter  ab,  die  von  derselben  zu  dem 
abgewogenen  Quantum  Natriumcarhonat  zugefügt  waren,  so  findet  man  die 
Menge  an  titrirter  Schwefelsäure  in  Cubikcentimetem,  welche  jenes  Quantum 
Na^CO»  neutralisirte. 

Angenommen,  es  seien  abgewogen  0,9167g  Na^CO^,  hierzu  seien  26 ccm 
titrirter  Schwefelsäure  gesetzt  und  zur  Rücktitration  nach  dem  Aufkochen  der 
Flüssigkeit  21,2  ccm  titrirten  Barytwassers  erforderlich  gewesen,  so  ist  aus 
diesen  21,2  ccm  titrii*ten  Barytwassers  zunächst  die  demselben  entsprechende 
Menge  überschüssiger,  d.  h.  zur  Neutralisation  von  0,9167g  Na* CO*  nicht 
mehr  erforderlich  gewesener  Schwefelsäure  zu  berechnen: 

5,72  ccm  titrirten  Barytwassers  :=  1  ccm    titrirter  Schwefelsäure,  mithin 
21,2      »  »  „  =3,7063  ccm,  „  ,  da: 

5,72  :  1  =  21,2  :  a?;  a?  =  3,7063. 

Es  sind  also  zur  Neutralisation  von  0,9167  Gramm  Na^GO^  verbraucht: 
26  —  3,7063  =  22,2937  ccm  titrirter  Schwefelsäure.    Nach  der  Gleichung: 

Na^CO«  4-  H2S0*  =  Na«SO*  -)-  H«0  -f  00^ 
(106)  (98) 

neutralisiren  aber  106  Thle.  Na^CO»  98  Thle.  H'SO*,  es  werden  also  0,9167  g 
Na^CO»  0,847515g  HaSO*  neutralisiren: 

106  :  98  =  0,9167  :  x;  x  z=  0,847515. 

Diese  0,847515  g  H^SO^  müssen  also  in  jenen  22,2937  ccm  titrirter  Schwefel- 
säure, welche  jene  Neutralisation  bewirkten,  vorhanden  sein.  —  Es  sind 
somit  in 

22,2937  ccm  titrirter  Schwefelsäure  =  0,847515  g  H«SO* 
in  1    „  „  „  =  0,03802    „  H«SO*. 

Ausser  dieser  leichten  und  sicheren  Einstellung,  welche  man  zur  grösseren 
Sicherheit  2  bis  3  mal  ausfuhrt,  kann  man  auch  die  in  je  10  ccm  titrirter 
Schwefelsäure  enthaltene  Menge  H^SO^  gewichtsanalytisch  ermitteln  und  ans 
3  bis  4  Bestimmungen  dann  das  Mittel  nehmen. 

Eine  so  bereitete  titrirte  Schwefelsäure  hält  sich  Jahre  lang  unverändert, 
wenn  man  dieselbe  in  500g  fassenden  Gläsern,  mit  einem  guten  Kork  ver- 
schlossen und  mit  Papier  Überbunden,  im  Keller  aufbewahrt. 
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Die  AoBfolirang  der  eigeiitUcben  AmmoniakbeBtiimnting  ist  entsprechend 
der  gewichtsanalytischen  Bestimmung  ansznfnhren  (s.  S.  268),  nur  mit  dem 
unterschiede,  dass  man  in  einen  der  Kolben  c  oder  b  nicht  Salzs&ure,  sondern 
ans  der  Schwefelsäurebürette  20  bis  SOccm  titrirter  Schwefelsäure  einfliessen 
iässt.  Nach  Beendigung  der  Operation  ist  dann  die  Flüssigkeit  aus  den  Kolben 
(  imd  e  in  eine  geräumige  Porceilanschale  zu  giessen,  dieselben  ebenso  wie  das 
dazwischen  befindliche  Verbindungsrohr  gut  nachzuspülen,  etwas  Lackmus 
oder  Bosolsäurelösung  ^)  zuzusetzen  und  dann  so  viel  titrirten  Barytwassers 
zofliesaen  zu  lassen,  als  zur  Neutralisation  erforderlich  ist.  Hat  man  sich  zur 
maassanalytischen  Ammoniakbestimmung  des  durch  Fig.  100  illustrirten  Appa- 
rates bedient,  so  kann  die  Rücktitration  des  angewendeten  Säureüberschusses 
direct  in  der  vorgelegten  Kochflasche  b  ausgeführt  werden.  Aus  der  hierzu 
verbrauchten  Menge  berechnet  man  dann  die  überschüssig  gewesene  titrirte 
Schwefelsaure,  zieht  diese  von  den  ursprünglich  angewendeten  20,  bezuglich  30  ccm 
ab,  findet  so  aus  der  Differenz  die  Menge  an  titrirter  Schwefelsäure,  welche 
zur  Keutrallsation  des  entwickelten  Ammoniaks  wirklich  erforderlich  war,  und 
hieraus  leicht  die  Menge  des  Ammoniaks  selbst. 

Angenommen,  es  seien  0,3886  g  Ohlorammonium  abgewogen ;  vorgelegt  seien 
20  ccm  titrirter  Schwefelsäure  und  zur  Bücktitration  des  Säureüberschusses 
seien  60,9  ccm  titrirten  Barytwassers  erforderlich  gewesen. 

5,72  ccm  titr.  Barytwasser  =  1  ccm  titr.  Schwefelsäure  =  0,03802  g  H^SO^ 
«0,9     n         n  n  =^  0,4048    ,        »      ,  da: 

5,72  :  0,03802  =  60,9  :  x;  x  =^  0,4048. 

Da  in  20  ccm  titrirter  Schwefelsäure  20  X  0,03802  =  0,7604  g  H«SO*  ent- 
halten sind,  so  sind  durch  das  entwickelte  Ammoniak  neutralisirt  worden: 

0,7604  —  0,4048  =  0,8556  g  H^SO*. 
Nach  der  Gleichung! 

H«SO^  +  2NH8  =  (NH*)«SO* 
98)  (34) 

entsprechen  98  Thle.  H^SO«  34  Thhi.  NH',  jene  0,3556  g  H^SO^  werden  also 
entsprechen  0,1234  g  NH^: 

98  :  34  =  0,3556  :x;  x  ^=  0,1234. 

0,3886  g  NH^Cl  enthalten  also  0,1234  g  NH^,  oder  31,75  Proc.: 

0,3886  :  0,1234  z=z  100  :  x;  x  c=:  31,75. 

Die  maassanaly tische  Ammoniakbestimmung  kann  selbstverständlich  auch 
unter  Anwendung  von  Normal-Salzsäure  (36,5g  HCl  :  1000 ccm)  und 
Normal-Kalilauge  (56g  K OH:  1000 ccm)  ausgeführt  werden.  In  letzterem 
Falle  bringt  man  in  die  Kochflasche  b  (Fig.  100)  20  bis  30  ccm  der  Normal- 
Salzsäure  und  titrirt  nach  Beendigung  der  Destillation  den  Säureüberschuss, 
wie  oben  erörtert  ist,  zurück. 

Angenommen ,  es  seien  0,39  g  Chlorammonium  abgewogen ,  vorgelegt  seien 
20  ccm  Normalsalzsäure  und  zur  Bücktitration  des  Säureüberschusses  seien 
12,7  ccm  Normal-Kalilauge  erforderlich  gewesen. 

Da  1  ccm  Normal -Kalilauge  1  ccm  Normal -Salzsäure  sättigt,  so  waren  zur 
Neutralisation  des  aus  0,39  g  Chlorammonium  entwickelten  Ammoniaks 

20  —  12,7  =  7,3  ccm  Normal-Salzsäure 


^)  Phenolphtaleinlosung  Ist  hierzu  nicht  verwendbar. 
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verbraucht  worden.    Da  nach  der  Gleichmig: 

HCl  -f  NH»  =  NH*C1 

36,5  17 

36,5  Thie.  HCl,  17  Thln.  NH^  entsprechen,  so  werden  die  in  7,3 ccm  Normal- 
Salzsäure  enthaltenen  0,26645g  HCl  (7,3  X  0,0365  ==  0,26645)  0,1241g  NH^ 
entsprechen : 

36,5  :  17  =  0,26645  :  x;  ar  =  0,1241 

0,39  g  Chlorammonium  enthalten  somit  0,1241  g  NH',  oder  31,82  Proc. 

0,39  :  0,1241  ==  100  :  a?;  a;  =  31,82. 

Vorstehende  Rechnung  lässt  sich  noch  dadurch  vereinfachen ,  dass  1  ccm 
Normal-Salzsäure  =  0,0365  g  HCl,  0,017  g  NH»  entspricht;  die  7,3  ccm  Normal- 
Salzsäure,  welche  erforderlich  waren,  um  das  aus  0i34g  Chlorammonium  aus- 
getriebene Ammoniak  zu  sättigen,  mithin  7,3  X  0,017  =  0,1241g  N  H'  ent- 
sprechen. 

[OH 
Hydroxylamin:  N  JH   . 

(h 

Diese  dem  Ammoniak  sehr  ähnliche  Base,  welche  nur  in  wässeriger  liöenng 
und  in  Salzen  bekannt  ist,  lässt  sich  auffassen  als  Ammoniak:  NH',  in  dem  ein 
Atom  Wasserstoff  durch  Hydrozyl:  OH,  ersetzt  ist.  Das  Hydroxylamin  bildet 
sich  durch  Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff  auf  die  meisten  Oxyde 
des  Stickstoffs,  bei  Gegenwart  ft-eier  Säure,  so  z.  B.  ans  Stiokoxyd  und  Salpeter- 
säure. Am  reichlichsten  erhält  man  es  durch  Einwirkung,  von  Zink  und  ver- 
dünnter Salzsäure  auf  Salpetersäureäthyläther. 

Zur  Darstellung  von  salzsaurem  Hydroxylamin:  NH^.OH,  HCl, 
bringt  man  salpetersauren  Aethyläther,  Zinnchlorür  und  Salzsäure  im  Gewichts- 
verhältniss  der  Gleichung: 

C2H».N03  +  3SnCl2  +  6HC1  =  NH^O  +  C2H«0  -f  H^O  -f  3SnCl* 

zusammen,  fagt  so  viel  Alkohol  zu,  dass  eine  homogene  Flüssigkeit  entsteht 
und  erwärmt,  bis  eine  Probe  der  Mischung  durch  Schwefelwasserstoff  rein  gelb 
gefällt  wird.  Nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols  wird  die  Masse  mit  Wasser 
verdünnt,  das  Zinn  durch  Schwefelwasserstoff  ausgefällt  und  das  Filtrat  alsdann 
eingedampft.  Die  concentrirte  Lösung  wird  hierauf  unter  Abkühlung  mit 
Soda  übersättigt,  die  Lösung  flltrirt,  das  Filtrat  mit  Salzsäure  angesäuert  und 
zur  Trockne  verdampft.  Aus  dem  Yerdampfungsrückstande  zieht  heisser  Alkohol 
das  salzsaure  Hydroxylamin  nebst  etwas  Salmiak  aas,  Salze,  die  sich  beim 
Erkalten  der  Lösung  in  weissen  Krystallen  ausscheiden.  Es  resultirt  auf  diese 
Weise  ein  haltbares,  etwa  90  Proc.  Hydroxylamin  enthaltendes  Präparat,  welche« 
für  die  meisten  Zwecke  direct  verwendbar  ist. 

Um  das  salzsaure  Hydroxylamin  frei  von  Salmiak  zu  erhalten,  versetze 
man  die  heisse  alkoholische  Lösung  desselben  so  lange  mit  alkoholischer  Platin- 
chloridlösung, bis  keine  Fällung  von  Platinsalmiak  mehr  erfolgt.  Das  salzsaure 
Hydroxylamin  wird  durch  Platinchlorid  nicht  geföllt,  dasselbe  krystallisirt 
daher  aus  dem  Filtrate  von  Platinsalmiak  entweder  direct  beim  Erkalten  oder 
nach  dem  Eindampfen  aus. 

Salmiakhaltiges  salzsaures  Hydroxylamin  ist  vollkommen  haltbar,  wogegen 
Eisen  oder  freie  Salzsäure  enthaltendes  sich  allmälig  in  Salmiak  verwandelt. 


Atmospliärische  Luft.  27S 

Salzsaures  Hydrozylamin  kann  auch  durch  Eintragen  von  KnallquecksUber  in 
erwärmte  coucentrirte  Salzsäure  dargestellt  werden.  Nach  Entfernung  des  ge- 
lösten Quecksilbers  durch  Schwefelwasserstoff  werde  die  Lösung  eingedampft 
und  der  Rückstand  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 

Die  Lösung  der  freien  Base  Ist  eine  farblose,  gernclilose,  alkalisch  reagirende, 
stark  redncirende  Flüssigkeit,  welche  sich  nur  unter  theilweiser  Zersetzung 
verfiüchtigexi  lässt.  Die  Salze  des  Hydroxylamins  entstehen,  ähnlich  denen  des 
Ammoniaks,  durch  directe  Vereinigung  dieser  Base  mit  Säuren.  Die  Hydroxyl- 
ammoniumsalze  sind  meist  in  Wasser  und  Alkohol  löslich,  nur  das  neutrale 
Phosphat  und  das  Oxalat  lösen  sich  schwer  in  Wasser.  Sie  krystallisiren 
wasserfrei.  Beim  Erhitzen  zersetzen  sie  sich  unter  plötzlicher  Gasentwickelung. 
Die  Hydroxyde  und  Carbonate  der  Alkalimetalle  machen  das  Hydroxylamin 
ans  seinen  Salzen  frei,  jedoch  findet  durch  einen  Ueberachuss  von  Alkalihydroxyd 
leicht  eine  weitere  Zersetzung  desselben  statt. 

Erkennung.  I'ügt  man  zu  Kali-  o<ler  Natronlauge,  die  mit  einer  geringen 
Menge  Knpfersulfatlösung  versetzt  ist,  eine  Spur  eines  Hydroxylaminsalzea,  so 
entsteht  sofort  oder  bei  gelindem  Erwärmen  ein  röthlich  -  gelber  Niederschlag 
von  Kupferoxydul.  Ans  der  Lösung  der . Quecksilber- ,  Silber-  und  Qoldsalze 
scheidet  Hydroxylamin  die  Metalle  ab. 


Haloidverbindungen  des  Stickstoffs. 

Die  Zusammensetzung  dieser  leicht  zersetzbaren,  höchst  explosiven  Yerbin- 
dnngen  ist  noch  nicht  mit  Sicherheit  festgestellt,  jedenfalls  leiten  sie  sich  vom 
Ammoniak :  N  H^ ,  in  der  Weise  ab ,  dass  ein  oder  mehrere  Atome  Wasserstoff 
durch  Chlor,  Brom  oder  Jod  ersetzt  sind. 

Ghlorstickstoff:  NCl',  ein  gelbliches  Oel,  entsteht  bei  Einwirkung  von 
Chlor  im  Ueberschnss  auf  Ammoniak-  oder  Salmiaklösung;  Brom  st  ick  Stoff: 
NBr*,  ein  dunkelrothe«  Oel,  durch  Einwirkung  von  Bromkalium  auf  Chlorstick- 
stoff; Jodstick  Stoff:  NH^  +  NJ*,  ein  schwarzes  Pulver,  durch  Zusammen- 
bringen von  Jod  mit  wässerigem  oder  alkoholischem  Ammoniak.  Durch  Aus- 
waschen mit  Wasser  geht  die  Verbindung  NH^  +  N  J»  allmälig  in  NHJ*,  viel- 
leicht auch  in  KJ^  über. 


Atmosphärische   Luft. 

Oeschichtliches.  Bis  zu  dem  17.  Jahrhundert,  in  welchem  zuerst  durch 
Hayon  die  Zusammengesetztheit  der  Luft  und  das  Vorhandensein  des  Sauer- 
stoffs darin  gemuthmaasst  wurde,  betrachtete  man  die  atmosphärische  Luft  als 
ein  Element.  Erst  durch  die  Entdeckung  des  Stickstoffs  durch  Butherford 
und  die  des  Sauerstoffs  durch  Priestley  und  Scheele,  sowie  durch  die  Unter- 
suchungen von  Lavoisier  und  Gavendish  ist  die  Natur  und  die  Zusammen- 
setzung der  Atmosphäre  festgestellt. 

Eigenschaften.  Die  unseren  Planeten  umgebende  gasförmige  Hülle,  welche 
man  als  atmosphärische  Luft  oder  Atmosphäre  bezeichnet,  besteht  im  Wesent- 
lichen ans  einem  Gemische  von  Stickstoff  und  Sauerstoff,  neben  kleinen  Mengen 
von  Wasserdampf,  Kohlensäureanhydrid,  Ammoniumcarbonat,  Ammoniumnitrit, 
Ammoninmnitrat ,  Chlomatrium  und  anderen  Verbindungen.  100  Volume 
Luft  enthalten  durchschnittlich: 

Schmidt,  phannaceatische  Chemie.    J.  |g 
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78,35  Vol.  Stickstoff, 
20,77     „     Sauerstoff, 

0,84     „     Wasserdampf, 

0,03     „     Kohlensäureanhydrid. 

Das  Yerl^ltniss  von  Stickstoff  zu  Sauerstoff  ist  in  der  Atmosphäre,  wenn 
man  absieht  von  den  kleinen  Schwankungen,  die  durch  die  herrschende  Wind- 
richtung verursacht  werden,  auf  allen  Punkten  der  Erde ,  zu  allen  Jahres-  und 
Tageszeiten  nahezu  unverändert  gefunden  worden,  indem  man  im  Mittel  in 
100  Yolumtheilen  trockener,  kohlensäuref^ier  Luft  79  Volume  Stickstoff  (78,9 
bis  79,1  Volume)  und  21  Volume  Sauerstoff  (20,9  bis  21,1  Volume^)  ermittelte. 
Dem  Gewichte  nach  sind  in  100  Gewichtsthellen  atmosphärischer  Luft:  76^ 
Gewichtstheile  Stickstoff  und  23,2  Gewichtstheile  Sauerstoff  vorhanden. 

Sehr  wechselnd  dagegen  ist  der  Gehalt  der  Atmosphäre  an  Wasserdampf, 
welcher  durch  die  Verdunstung  des  Wassers  der  Flüsse  und  Meere  der  Atmos- 
phäre zugeführt  wird.  Die  Menge  desselben  ist  im  Allgemeinen  abhängig  von 
der  Temperatur  und  der  herrschenden  Windrichtung.  Je  höher  die  Temperatur 
der  Luft  ist,  um  so  mehr  kann  sie  an  Wasserdampf  aufhehmen  und  umgekehrt. 
Selten  ist  jedoch  der  Wassergehalt  der  Atmosphäre  ein  der  obwaltenden  Tem- 
peratur genau  entsprechender,  selten  ist  also  eine  vollständige  Sättigung  der 
Atmosphäre  mit  Wasserdampf  vorhanden.  Wird  die  Temperatur  der  Luft 
durch  irgend  welche  Veranlassungen  unter  die  Temperatur  abgekühlt,  bei 
welcher  der  vorhandene  Wasserdampf  als  solcher  bestehen  kann,  so  wird  der 
vorhandene  Ueberschuss  an  Wasserdampf  als  flüssiges  oder  festes  Wasser  aus- 
geschieden (Nebel,  Wolken,  Begen,  Schnee). 

Der  Kohlensäuregehalt  der  Luft,  welcher  dem  Athmungsprocesse  der  Men- 
schen und  Thiere,  den  Processen  der  Fäulnlss,  Verwesung  und  Verbrennung 
organischer  Stoffe,  sowie  direct  dem  Erdinneren  seinen  Ursprung  verdankt, 
schwankt  zwischen  2,7  und  4,5  Volumen  Kohlensäureanhydrid:  00',  auf 
10000  Volume  Luft;  er  beträgt  im  Mittel  3  Volume  auf  10000  Volume.  Auf 
hohen,  vegetationslosen  Bergen,  sowie  in  Räumen,  wo  sich  viele  Menschen  oder 
Thiere  aufhalten,  oder  wo  viel  Leuchtgas  oder  andere  kohlenstoffhaltige  Stoflfe 
verbrannt  werden,  ist  die  Luft  bei  weitem  reicher  an  Kohlensäureanhydrid. 
Eine  gute  Ventilation  hat  in  letzteren  Fällen  eine  für  das  Leben  der  Menschen 
und  Thiere    schädliche  Anhäufung   von  Kohlensäureanhydrid   zu   verhindern. 

Auch  der  Ghehalt  an  Ammoniak,  welches  durch  die  Fänlniss  stickstoff- 
haltiger organischer  Körper  erzeugt  wird,  ist  in  der  Atmosphäre  ein  wechseln- 
der. Das  Ammoniak  wird  theilweise  durch  die  vorhandene  Kohlensäure  gebun- 
den, theils  durch  das  fast  immer  in  kleiner  Menge  in  der  Atmosphäre  vorhandene 
Ozon  in  Ammoniumnitrit  und  Wasserstoffsuperoxyd  verwandelt,  deren  Vor- 
kommen in  der  Atmosphäre  hierdurch  eine  Erklärung  findet: 

2NH3      4-      403      =      NH^.NOa      +      H'O»      -f       40» 
Ammoniak  Ozon  Ammonium-        Wasserstoff-      Sauerstoff 

nitrit  superoxyd 

Ein  Theil  des  auf  diese  Weise  gebildeten  Ammoniumnitrits  wird  dann 
durch  weitere  Oxydation  in  das  ebenfialls  in  der  Atmosphäre,  besonders  nach 
Gewittern,  vorhandene  Ammoniumnitrat:  NH^ .  NO^,  verwandelt. 


^)  Nach  den  Veriüchen  von  Ph.  v.  JoUy  schwunkt  der  Sauerstoffgebalt  der  Loft 
zwischen  20,53  und  21,01  Proc;  der  grösste  Sauerstoffgehalt  ist  unter  herrschendem 
Polarstrome,  der  geringste  unter  herrschendem  Aequatorialstrome  oder  Föhn  vorhanden. 
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Ausser  flächtigen,  organischen  Zersetzungsproducten,  welche  bei  der  Fäulniss 
und  Verwesung  organischer  Stoffe  erzeugt  werden,  und  Stauhöhen  von  Kochsalz, 
welche  ihren  Ursprung  den  grossen  Flächen  des  Meeres  yerdanken,  enthält  die 
Atmosphäre  Staubtheüchen,  theils  organischer,  theilfl  anorganischer  Natur,  von 
denen  namentlich  die  organischen  Stänbchen  in  mannigfacher  Hinsicht  von 
grosser  Bedeutung  sind.  Dieselben  enthalten  nämlich  stets  Keime  und  Samen 
niederer  pflanzlicher  und  thierischer  Organismen,  welche  sich  mit  grosser 
Schnelligkeit  entwickeln,  sobald  sie  auf  geeigneten  Boden  fallen  und  hierdurch 
zn  Erregern  von  Gährungs-,  Fäulniss-  und  anderen  Zersetzungsprocessen  wer- 
den. Von  diesen  Staubtheüchen  lässt  sich  die  Luft  mittelst  Filtration  durch 
Banmwolle  oder  Asbest  oder  durch  Glühen  befreien. 

Wie  bereits  oben  erwähnt,  ist  die  atmosphärische  Luft  trotz  der  nahezu 
Constanten  Zusammensetzung  nur  als  ein  Gemenge  von  Sauerstoff  und  Stickstoff 
tmd  nicht  als  eine  chemische  Verbindung  beider  Gase  zu  betrachten.  Die 
Grande,  welche  hierfür  sprechen,  sind  folgende: 

1)  In  der  Luft  finden  sich  die  Eigenschaften  des  Sauerstoffs  und  Stickstoffs, 
nar  durch  ihr  gleichzeitiges  YorhandensQJn  etwas  modificirt,  wieder,  beide  Gase 
lassen  sich  daher  mit  grosser  Leichtigkeit  von  einander  trennen  (z.  B.  durch 
einbringen  von  Phosphor  oder  von  alkalischer  PyrogallussäurelÖsung). 

2)  Das  Yerhältniss  von  Sauerstoff  und  Stickstoff  in  der  Atmosphäre  ent- 
spricht genau  keiner  chemischen  Verbindung.  Die  gefundene  Zusammensetzung 
der  Luft  nähert  sich  in  gewichtlicher  und  auch  in  räumlicher  Beziehung  zwar 
der  Formel  N*0,  sie  zeigt  jedoch  Abweichungen ,  welche  über  die  Grenze  der 
Beobachtungsfehler  hinausliegen.  Die  Formel  17^0  verlangt  4  Volume  Stick- 
stoff und  1  Volum  Sauerstoff  oder  77,77  Gewichtstheile  Stickstoff  und  22,23 
Sauerstoff,  während  die  zahlreichen,  nach  den  verschiedensten  Methoden  aus- 
geführten Lufianalysen  im  Mittel  79  Volume  Stickstoff  auf  21  Volume  Sauer- 
stoff oder  76,8  Gewichtstheile  Stickstoff  auf  23,2  Gewichtstheile  Sauers^ff  er- 
gaben. 

3)  Lässt  man  Luft  durch  eine  dünne  Kautschukplatte  in  einen  luftleeren 
Raom  eintreten,  so  diffundirt  bei  weitem  mehr  Sauerstoff  als  Stickstoff,  so  dass 
das  Mengen verhältniss  beider  Gase  ein  wesentlich  anderes  wird,  als  es  zuvor  war. 

4)  Schüttelt  man  die  Luft  mit  Wasser  oder  lässt  man  sie  längere  Zeit 
damit  in  Berührung,  so  löst  letzteres  eine  gewisse  Menge  davon  auf.  Die 
darin  gelöste  Luft  hat  jedoch  eine  g^nz  andere  Zusammensetzung  als  die  der 
Atmosphäre,  indem  in  100  Volumen  derselben  65,1  Volume  Stickstoff  und  34,9 
Yolume  Sauerstoff  vorhanden  sind.  Diese  Erscheinung  findet  nur  in  dem  TJm- 
^nde  eine  Erklärung,  dass  das  Wasser  den  darin  löslicheren  Bestaudtheil,  den 
Saaerstoff,  aus  jenem  Gemenge  von  Sauerstoff  und  Stickstoff  in  reichlicherer 
Menge  aufnimmt^  als  den  Stickstoff. 

5)  Die  durch  starken  Druck  und  starke  Temperaturemiedrigung  verflüssigte 
Luft  scheidet  sich  unter  geeigneten  Bedingungen  in  zwei  Schichten  von  ver- 
schiedenem Aussehen  und  von  verschiedener  Zusammensetzung,  die  durch  einen 
deutlich  sichtbaren  Meniscus  von  einander  getrennt  sind. 

Physikalische  Eigenschaften.  Die  Atmosphäre  ist  ein  färb-,  geruch- 
nnd  geschmackloses,  bei  sehr  niedriger  Temperatur  ( —  144,5^0.)  und  sehr  hohem 
Drucke  (31,5  Atmosphären)  condensirbares  Gasgemenge,  welches  nur  in  sehr 
dicken  Schichten  blau  gefärbt  erscheint.  Die  verflüssigte  Luft  siedet  bei 
—  191,20  c. 

In  ihren  allgemeinen  physikalischen  Eigenschaften  entspricht  die  Luft  voll- 
ständig denen  der  Gase  überhaupt  (vergl.  S.  29  u.  71  u.  f.).    Sie  hat  das  speci- 

18* 
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fische  Gewicht  14,438  (H  =  1);  sie  ist  773  mal  leichter  als  flüssiges  Wasser, 
10513,5  mal  leichter  als  Quecksilher.  1  Liter  Luft  wiegt  bei  0^  und  760  mm  Druck 
1,293  g.  Die  Luft  übt  vermöge  ihrer  Schwere  auf  die  Erdoberfläche,  sowie  auf 
alle  Körper,  welche  sich  auf  der  Erde  befinden,  einen  Druck  aus.  Derselbe  wird 
gemessen  mittelst  des  Barometers.  Mittelst  dieses  Instrumentes  hat  man  er- 
mittelt, dass  der  jährliche  mittlere  Druck,  welchen  die  Atmosphäre  an  der 
Meeresfläche  ausübt,  gleich  ist  dem  Drucke  einer  Quecksilbersäule  von  760  mm 
Höhe.  Da  ein  Cubikcentimeter  Quecksilber  13,596  g  wiegt,  so  muss  der  Druck, 
den  die  atmosphärische  Luft  auf  einen  Quadratcentimeter  Fläche  ausübt^  gleich 
sein  76  X  13,596  =  1033,3g,  mithin  der  auf  einem  Quadratmeter  Fläche  lastende 
Druck  10  333  kg  betragen. 

Je  höher  man  sich  über  die  Meeresoberfläche  erhebt,  um  so  mehr  nimmt 
die  Dichtigkeit  der  Luft  und  damit  auch  der  durch  dieselbe  bedingte  Druck 
ab.  Es  wird  in  Folge  dessen  auch  die  Quecksilbersäule  des  Barometers  um  so 
mehr  sinken,  je  höher  man  sich  über  der  Meeresoberfläche  befindet.  Nach 
genauen  Ermittelungen  sinkt  dieselbe  um  ungefähr  1  cm  für  jede  100  m,  welche 
man  emporsteigt.  Nimmt  aber  die  Dichtigkeit  der  Atmosphäre  mit  ihrer  Höhe 
ab,  so  muss  man  naturgemäss  auch  e!ne  Grenze  derselben  annehmen.  Dieselbe 
liegt  in  einer  Höhe  von  10  Meilen ,  wo  der  Berechnung  nach  die  Luft  so  ver- 
dünnt ist,  dass  man  hier  die  Grenze  der  wahrnehmbaren  Dichtigkeit  annehmen 
kann.  Das  Gesammtgewicht  der  Atmosphäre  ist  zu  5  Trillionen  Kilogramm 
berechnet  worden. 

Die  Temperatur  der  Luft  ist  an  der  Oberfläche  der  Erde  am  höchsten;  sie 
vermindert  sich  in  dem  Maasse,  wie  man  sich  von  letzterer  entfernt,  und  zwar 
für  die  unteren  Schichten  für  ungefähr  195  m  um  l^C. 

Soll  das  bei  irgend  einem  Barometerstande  gemessene  Volum  der  Luft  oder 
das  eines  beliebigen  anderen  Gases  auf  Normalbarometerstand  von  760  mm 
reducirt  werden,  so  geschieht  dies  unter  Zugrundelegung  des  Mariotte' sehen 
Gesetzes,  nach  welchem  die  Volume  der  Gase  umgekehrt  proportional  sind  dem 
Drucke,  welcher  auf  ihnen  lastet. 

Da  jedoch  bei  allen  Angaben  über  Gewicht  und  Volum  der  Gase  das 
letztere  conventionell  nicht  allein  auf  Normalbarometerstand  von  760  mm  reducirt 
wird,  sondern  auch  auf  Normaltemperatur  von  0^,  so  ist  auch  dem  Eiofliiftse 
B«chnung  zu  tragen,  welchen  die  Temperatur  auf  die  Glasvolume  ausübt.  Dies 
geschieht  unter  Berücksichtigung  des  Ausdehnungscoefficienten ,  welcher»  wie 
S.  72  erörtert  ist ,  für  alle  Gase  pro  1®  C.  V278  oder  0,003665  im  Mittel  beträgt, 
und  nach  dem  Gay-Lussac' sehen  Gesetze,  wonach  das  Volum  der  Gase  direct 
proportional  der  Temperatur  ist  (vergl.  S.  72). 

Analyse  derLuft.  Um  den  Gehalt  an  Feuchtigkeit  in  der  Atmosphäre  zu 
bestimmen,  bedient  man  sich  entweder  der  sogenannten  Feuchtigkeitsmesser, 
Hygrometer,  von  denen  das  Daniell'sche  und  August'sche  (worüber  in 
Lehrbüchern  der  Physik  nachzuschlagen  ist)  die  bekanntesten  sind ,  oder  man 
bestimmt  den  Wasserdampf  der  Luft  gewichtsanalytisch  gleichzeitig  mit  dem 
Gehalte  an  Kohlensäureanhydrid.  Zu  diesem  Behufe  saugt  man  ein  grösseres, 
dem  Volum  nach  genau  bekanntes  Quantum  Luft  —  50  bis  100  Liter  —  ver- 
mittelst eines  Aspirators  (F)  durch  ein  System  U- förmiger  Bohren,  von  denen 
Ay  B,  E  und  F  mit  Bimssteinstücken,  welche  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
getränkt  sind,  oder  mit  geschmolzenem  Chlorcalcium,  0  und  D  aber  mit  Bims- 
steinstücken,  die  mit  starker  Kalilauge  imprägnirt  sind,  gefüllt  werden  (Fig.  102). 
Die  beiden  Bohren  A  und  B  werden  zusammen  gewogen,  ebenso  (7,  D  und  K. 
Das  Bohr  F  dient  nur,  um  den  aus  dem  Aspirator  difl^undirenden  Wasserdanipf 
abzuhalten. 
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Fällt   maa   tlas   seinem  Inhalte  nach  ^n»a  bekannte  QetiUi  V  mit  Wawer 

uud  laut  daagelbe  durcb  OetTnen  des  Hahnei  r  laugeam  auiifUesaeQ ,  ao  wird 
vin  dvm  auitlieasenden  Wasier  gleicbes  Volum  Luft  durcli  die  gewogenen  Bübren 
gMügin.  Die  Gewiclitaznnalime  von  A  und  B  entspricht  dann  nauh  Beendigun); 
ilfs  Venacbes   der  Menge  des  Waasers,   welche   in   dem   durchgeeogenen  Luft- 

Fi([.  103. 


vulum  enthftlteri  war,  die  Oewichtszunahnne  von  C-,  D  und  B  dem  Oehalte  an 
KcblvnsÜureanhydrid.  Das  durch  die  Apparate  hindurch  gesogene  Luflvolum 
iil  alidann  noch  auf  Normalteniperatur:  0°,  uud  auf  Norraalbarometerstand : 
"«0  mm,  lu  reduciren  (vergl.  oben). 

Üer  Kuhlensäuregehnlt  der  Luft  bann  auch  leicht  auf  maauanalytischem 
W«f^  ermittelt  werden,  indem  man,  nach  Pettenkofer,  eine  grössei'e,  dem 
Vulmn  nach  behannte  Menge  Luft  durch  ein  abgemessenes  Quantum  Baryt- 
waswr  von  bebanntem  ßeliatte  hindurch  leitet,  das  unverändert  gebliebene 
Baryumbydrciiyd ,  nachdem  das  gebildete  Baryumcarbonat  nich  abgesetzt  bat, 
niit  titrirter  OiaI»iiurelöaung  ermittelt ,  und  dann  aus  der  Differenz  die  Menge 
da  Kobtensäureanhydiida  berechnet. 

Au  titrirten  Lcktungen  sind  hierzu  erforderlich  das  auf  S.  143  beacbriebene 
Bar}|waaser  und  die  gef;en  daggelbe  eiQgextellte  Oxalsäurelösung.  Behuf»  Aus- 
ßbrang  der  Bestimmnng  bringt  man  in  ein  circa  1  m  langes ,  horizontal  auf- 
stellte« Kobr  (Fig.  103,  a.  f.  8.)  aus  der  Barjtwasaerhiirette  100  ccm  titrirten 
itsrylirasseni  und  saugt  durch  dasselbe  mittelst  eines,  seinein  labalte  nach  genau 
beLaonten,  an  der  zweiten  WaschflaBche  angebrachten  Aspiraturs  einen  langsamen 
bnruiroui  (SO  bis  flO  Liter)  hindurch.  AU  Aspirator  kann  ein  mit  Wasser  ge- 
fnllter  Gasometer,  dessen  Inhalt  man  langsam  ansfliessen  lässt,  Verwendung 
Hoden.  Die  beiden  Waschflaschen  enthalten  ebenfalls  Barytwasier,  um  zu  eon- 
troliren,  ob  alle  Kohlensäure  in  dem  Horizoatalruhr  absorbirt  ist.  Nach  be- 
en'ti-teui  Hin  durch  leiten  giesHt  man  das  Barjtwasser  in  einen  hohen,  gut  Ter- 
Kblieubaren  Cylinder,  Ifisst  das  gebildete  Baryumcarbonat  absetzen,  hebt  vor- 
'i'litig  mit  der  Pipette  50  ccm  des  voUkummen  geklärten  Barytwassers  ab  ond 
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titrirt  es  nach  dem  Hinzufügen   von   etwas  Bosolsäure   in   einer  Kochflascbe 
schnell  mit  Oxalsäurelösung  zurück.    Aus  der  Menge  Oxalsäurelösang ,  -welche 

jetzt  weniger  gebraucht  wird,  als  bei 
der  Titration  des  ui*sprüngUchen  Baryt- 
wassers, lässt  sich  leicht  die  durch  das 
vorhanden  gewesene  Kohlensäureanhy- 
diid  ausgeschiedene  Menge  von  Baryum- 
hydroxyd,  und  hieraus  das  Kohleiiaäure- 
anhydrld  selbst  berechnen. 

Angenommen,  die  Oxalsaurelösung 
enthalte,  wie  S.  145  erörtert,  8,981g 
CH20*  +  2H20  im  Liter,  und  es  ent- 
sprächen 10  ccm  davon  9,8  ccm  Baryt- 
wasser. Angewendet  seien  100  ccm 
Barytwasser;  hindurchgeleitet  50  Lit«r 
Luft ;  zur  Bücktitration,  nach  dem  Ab- 
setzen ,  50  ccm  Barytwasser  genommen 
und  zur  Neutralisation  hiervon  30,32  ccm 
Oxalsäurelösung  verbraucht. 

Wäre  durch  das  Baryt wasser  keine 
Luft  geleitet  worden,   so   hätten  jene 

50  X-  10 
50  ccm  — -— —  ccm  =  51,02  ccm  Oxal- 
9|0 

Säurelösung  zur  Neutralisation  ge- 
braucht ,  es  sind  aber  nur  30,32  ccm 
dazu  nöthig  gewesen,  mithin  musseine: 
51,02—30,32=20,7  ccm  Oxalsäurelösung 
entsprechende  Menge  von  Barytwasser 
diurch  Kohlensäureanhydrid  in  ausge- 
schiedenes Bar^'unicarbonat  verwandelt 
sein,  nämlich  20,286  ccm : 

1 0  :  9,8  =  20,7  :  x\    x  =  20,286. 

9,8  ccm  Barytwasser  enthalten 
aber  (siehe  S.  145)  0,1219  g  Ba(OU)^, 
jene  20,286  ccm  werden  also  enthalten 
0,2523  g: 

9,8  :  0,1219    =    20,286 

X  =  0,2523. 

Nach  der  Gleichung: 


ar; 


Ba(OH)a 

Baryum- 

hydroxyd 

171 

=    BaCOS 
Baryum- 
carbonat 

entsprechen  171  g  Baryumhydroxyd  44  g 
Kohlensäureanhydrid,  jenen  0,2523  g 
werden  also  0,0649  g  entsprechen : 


+      C02 
Kohlensäure- 
anhydrid 
44 

Wasser 


171  :  44  =  0,2523 


X] 


X  =  0,0649. 
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30  Liter  Luft  enthalten  somit  2  X  0,0649  =  0,1298  g  Kohlensäureanhydrid, 
da  nur  die  Hälfte  der  ursprünglich  angewendeten  100  ccm  Barytwasser  zur 
Titration  gebracht  war. 

Das  Volum  von  50  Liter  Luft  ist  schliesslich  noch  auf  Normalbarometer- 
stand  und  Normaltemperatur  nach  der  Formel : 

^  V{B-t) 

*  760  (1-f  0,003665  X  T)  * 

worin  F  das  gemessene  Volum, 

Fj  das  bei  Kormalbarometerstand  und  0^  gesuchte  Volum, 

t  die  Tension  des  Wasserdampfes  bei  der  obwaltenden  Temperatur  (siehe 

Seite  123), 
T  die  Temperatur,  Bden  Barometerstand  und  0,003665  den  Ausdehnungs- 
coefftcienteu  der  Gase  (s.  S.  72) 
bezeichnet,  zu  reduciren. 

Angenommen,  es  seien  die  50  Liter  Luft  bei  750mm  B.  und  bei  15®  ge- 
messen, so  ergäbe  sich  das  Volum  bei  0®  und  760mm  B.  als: 

50  000(750—12,7)  36  865  000  ,,^,    ^ 

7 — r— ^ —^ — :    =    =  45978,9  ccm. 

760(14-0,003665X15)  801,78 

45978,9  ccm  Luft  bei  0®  und  760  mm  B.  enthalten  somit  0,1298  g  Kohlen- 
saareauhydrid. 

Um  nun  die  gefundene  Gewichtsmenge  an  Kohlensäureanhydrid  dem  Vo- 
lamen  nach  auszudrücken,  ist  zu  berücksichtigen,  dass  1000  ccm  Kohlensäure- 
aDh3-drid  bei  0®  und  760mm  B.  1,9712g  wiegen: 

1,9712  :  1000  =  0,1298  :  x;        x  =  65,8 ccm. 

45978,9  ccm  Luft  enthalten  somit  bei  0®  und  760  mm  B.  65,8  ccm  Kohlen- 
Bäareanhydrid,  oder  10000  ccm  Luft  enthalten  14,31  ccm. 

Das  im  Vorstehenden  beschriebene  Verfahren  der  maassanalytischen  Be- 
stimmung der  atmosphärischen  Kohlensäure,  welches  stets  geraume  Zeit  in 
Anspruch  nimmt,  kann  häufig  auch  in  folgender  Weise  abgekürzt  werden : 
Man  falle  eine  fünf  bis  zehn  Liter  fassende,  dem  Inhalte  nach  genau  bekannte, 
enghalsige,  trockene  Flasche  derartig  mit  der  zu  untersuchendeu  Luft,  dass 
man  letztere  mittelst  eines  reinen  Blasebalges,  welcher  durch  ein  gläsernes 
Ansatzrohr  bis  auf  den  Boden  der  Flasche  reicht,  einige  Minuten  lang  in  die- 
selbe einbläst.  Hierauf  lasse  man  50  ccm  titrirten  Barytwassers  (s.  ol>en)  aus 
einem  Maasskolben  (50  ccm  fassend)  in  die  mit  Luft  gefüllte  Flasche  einfliessen, 
verscbliesse  sodann  letztere  gut  mit  einem  Htopfen  und  schwenke  dieselbe  dann 
wiederholt  derartig  um,  dass  sich  das  Barytwasser  auf  der  Wand  der  Flasche 
verbreitet.  Nach  etwa  einer  halben  Stunde  giesst  man  das  Barytwasser  in  den 
Maasskolben  zurück,  lasse  das  gebildete  Baryumcarbonat  nach  dem  Verschliessen 
absetzen,  hebe  hiei-auf  mittelst  einer  Pipette  25  ccm  des  vollkommen  geklärten 
Barytwassers  ab  und  bestimme  dessen  Gehalt  von  Neuem  durch  Titration 
mittelst  Ozalsäurelösung.  Aus  der  Menge  der  Ozalsäurelösung ,  welche  jetzt 
weniger  gebraucht  wird,  als  bei  der  Titi'ation  des  ursprünglichen  Barytwassers, 
Usst  sich  dann  leicht  nach  vorstehenden  Angaben  die  Menge  Kohlensäure- 
anhydrid ermitteln,  welche  in  dem  angewendeten  Luftvolume  enthalten  war. 

Um  das  Volumverhältniss  zwlBchen  Sauerstoff  und  Stickstoff  in  der  atmosphä- 
rischen Luft  zu  ermitteln,  bedient  man  sich  des  in  Fig.  104  (a.  f.  S.)  abgebildeten, 
{^enan  kalibrirten  H  o  f  m  a  n  n  *  sehen  Eudiometers,  in  welches  man  eine  gewisse, 
dem  Volmn  nach  genau  gemessene  Menge  Luft  bringt.  Hierzu  fügt  man  etwas 
mehr  als  die  Hälfte  davon   an  Wasserstoffgas,  liest  wieder  das  Volum  genau 
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sb  und  liwt  dann  den  elektrisclieo  FuDken  duTch*cli lagen.  Da  eich  hierbei 
der  Üauentoff  mit  Beioem  doppelteo  Volame  Waueratoff  zu  Wawer  verbiaiiel. 
H'i   muBs   der   dritte   Thail   der   beobachtet«!!  Volum  Verminderung   dem  Volnme 


des  Bauentuffs  entspreuheu.  Zu  di««eni 
Behufe  wird  der  Apparat  zunächst  mit 
luftfreiem  Quecksilber  vollkouilneD  ge- 
füUt,  Bodann  der  unten  beRndliohe  Ab' 
flUBibahn  geöffnet  und  mittelst  des 
ausfliesHendeD  Quecksilben  durch  den 
ebenfalls  geöffneten  oberen  Bahn  eiu 
gewisses,  von  Feucbtigkeit  nnd  Kohleu- 
säareanhydrid  zuvor  bef^itei  Volum 
Luft  eingesogen. 

Sobald  15  bis  20  com  Luft  einga- 
treten  sind ,  achliesst  man  sowohl  den 
AbfluBshahn,  als  auch  d«n  oberen,  mit 
einer  seitlichen  Bohrung  varsebenen 
Hahn  (Fig.  lOb).  Durch  die  Spitze  a 
ISstt  mnn  alsdann  getrocknet«i  WasserstofTgas  eintreten  und  selbiges  einige  Zeit 
durch  die  seitliche  Oeflbuug  des  Hahnes  nach  oben  wieder  austreten,  um  alle 
in  dem  verbindendeu  KitutachulEBchlBnube  und  dem  Hahne  selbst  batludliche 
Luft  auszutreiben.  laC  dies  geschehen,  so  lüsst  man  durch  halbe  Drehung  des 
Halmas  das  Gas  in  das  Eudiumeter  eintreten  (etwas  mehr  als  die  Hälfte  des 
Luftvolums),  und  zwar  unter  gleich  zeitigem  Ablassen  von  Quecksilber  aus  dem 
unteren  Hahne,  schlieast  hierauf  beide  Hähne  und  bringt  durch  Ablnssen  oder 
ZugiesBen  von  Quecksdber  das  Niveau  in  beiden  Schenkeln  auf  gleiche  Höhe. 
Ehe  man  die  Verpuffung  vornimmt,  ist  der  auf  dem  Oangemische  lastende  Dmck 
zu  vermtiidern,  um  den  dabei  veruisscbten  BtosB  möglichlt  abzuschwächen.  Zu 
diesem  Behufe  verachlieBst  man  den  offenen  Schenkel  des  Eudiometers  luftdicbt 
mit  einem  Stopfen  und  vermindert  den  Druck  durch  AblasBen  von  Quecksilber. 
Mach  vollzogener  VerpulTmig  durch  den  elektrischen  Funken ,  welchen  man 
durch  die  unterhalb  des  oberen  Hahnes  eingeschmolzenen  Platindrähte  Bcbh^gen 
Ijisst,  und  vollständiger  Abkühlung  wird  der  Stopfen  vorsichtig  eutfemt  und 
durch  Ei ngicBsen  von  Quecksilber  in  den  otTeuen  Schenkel  dasKiveau  auf  twiden 
Seiten  genau  ius  Gleichgewicht  gebracht.  Aus  der  Volum  Verminderung  ist  dann 
leicht  die  Heiige  des  SauenitoS'B  zu  berechnen. 

Angenommeu.  man  habe  zu20ccm  Luft  15  ccm  Wasserstoff  hintatreten 
lassen,  nach  dem  VerpufTeu  seien  £2,7 ccm  geblieben,  so  sind  also  SS  —  22,7 
=:  r^,3ccm  des  ursprünglichen  Vuliuns  in  Wasser  verwandelt  worden.  Da  aber 
das  Wasser  durch  Vereinigung   von   2  Vol,    WasserstofT  nnd   1  Vol.   SauerBlaff 
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entsteht,  so  waren  in  jenen  verschwundenen  12,3  ccm  des  Gasgemisclies  8,2  ccm 
Wasserstoff  und  4,1  ccm  Sauerstoff.  Es  müssen  also  in  jenen  20ccmLuft  4,1  ccm 
Bauerstoff  and  20  —  4,1  =  15,9  ccm  Stickstoff  enthalten  gewesen  sein. 

Bei  genauen  BestimmuDgen  sind  die  abgelesenen  Volume  auf  0^  und  760  mm 
Drack  zn  reduciren  und  ist  auch  die  Tension  des  gebildeten  Wasserdampfes  zu 
berücksichtigen  (8.  123). 

Die  Yerpuffang  von  Luft  und  Wasserstoff  kann  auch  in  dem  durch  Fig.  106 
and  Fig.  107  illustrirten  Eudiometer  vorgenommen  werden,  in  welchem  die  be- 

Fiff.  106.  Fig.  107,      treffenden  Volume  erst  dann 

y^  abzulesen  sind,  nachdem  das 

Eudiometer  in  dem  mit  Queck- 
silber gefüllten  Cylinder  so 
weit  eingetaucht  ist^  dass  das 
Quecksilber  aussen  und  innen 
gleich  hoch  steht. 

Auch  durch  Einbringen 
von  feuchtem  Phosphor  oder 
von  alkalischer  Pyrogallus- 
säurelösuDg  in  ein  über  Queck- 
silber abgesperrtes,  gemesse- 
nes Volum  Luft,  lässt  sich  der 
Sauerstoff  leicht  aus  letzterer 
entfernen,  uud  auf  diese  Weise 
das  Volum  des  zurückbleiben- 
den Stickstoffs,  nach  Reduc- 
tion  desselben,  ebenso  wie  de|» 
arsprünglichen  Luftvolums  auf  Normaldruck  und  Nonnaltemperatur,  und  nach 
Berücksichtigung  der  Tension  des  Wasserdampfes,  ermitteln.  Das  zu  letzterem 
Versuche  verwendete  Luftvolum  ist  zuvor  dadurch  von  Kohlensäureanhydrid  zu 
befreien,  dass  man  dasselbe  einige  Zeit  mit  einer  Kugel  von  Aetzkali,  die  man 
mittelst  eines  langen  Platindrahtes  einführt,  einige  Zeit  lang  in  Berührung  lässt. 


Sanerstoff-  und  SauerBtoff-WasserBtoffverbindungen  deB 

Stickstoffs. 


Der  Stickstoff  verbindet  sich  mit  dem  Sauerstoff  in  fünf  yerschiede- 
neu  Verhältnissen: 

N^O:    Stickozydul  oder  Stickstoffmonoxyd, 

NO:      Stickoxyd  oder  Stickstoffdioxyd, 

N^O^:  Salpetrigsäureanhydrid  oder  Stickstofftnox^'d, 

NO*  u.  N^O*:  Untersalpetersäure  oder  Stickstofftetroxyd, 

N*0^:  Salpetersäureanhydrid  oder  Stickstoffpentoxyd. 

Von  diesen  Oxyden  leiten  sich  drei  Säuren  ab: 

HNO:     Untersalpetrige  Säure, 
HNO>:  Salpetrige  Säure, 
HNO':  Salpetersäure. 

Die  Sanerstoff  Verbindungen  des  Stickstoffs  lassen  sich  bei  der  ge- 
lingen Affinität  desselben  nur  schwierig  direct  darstellen.  Kleine  Mengen 
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von  Untersalpetersäure  entstehen  bei  dem  Hindurchschlagen  elektrischer 
Fanken  durch  ein  trockenes  Gemisch  aus  Stickstoff  und  Sauerstoff,  kleine 
Mengen  von  Salpetersäure,  wenn  das  Gasgemisch  feucht  ist.  Dagegen 
lassen  sich  diese  Verbindungen  leicht  auf  indirectem  Wege,  besonders 
aus  der  Salpetersäure  darstellen,  welche  daher  als  das  Ausgangsmaterial 
für  alle  Sauerstoff-  und  Sauerstoff -Wasserstoffverbindungen  des  Stick- 
stoffs dient. 


Salpetersäure:  HNO'. 

Molecalargewicht :  63. 

(In  100  Thln.,  H  :  1,58,  N :  22,22,  O  :  76,2  oder  N^O*  :  85,71,  H^O  :  14,29.) 

Geschichtliches.  Die  Salpetersäure  wurde  bereits  im  8.  Jahr- 
hundert von  Geber  durch  Destillation  von  Salpeter  mit  Alaun  oder  mit 
Kupfervitriol  bereitet,  eine  Darstellungsmethode ,  welche  bis  in  das  17. 
Jahrhundert,  wo  Glauber  die  Bereitung  derselben  aus  Salpeter  and 
Schwefelsäure  gelehrt  haben  soll,  Anwendung  fand.  Ihre  Zusammen- 
setzung ynd  Constitution  ist  erst  durch  die  Untersuchungen  von  La- 
voisier:  1776,  und  Cavendish:  1784,  aufgeklärt  worden. 

Vorkommen.    Im  freien  Zustande  findet  sich  die  Salpetersäure 
^n  der  Natur  nicht,  dagegen  kommt  sie  sehr  verbreitet  vor  in  Verbin- 
dung mit  Kalium,  Natrium,  Ammonium,  Calcium  und  Magnesium. 

Bildung.  Wie  bereits  erwähnt,  entsteht  Salpetersäure,  wenn  man 
elektrische  Funken  durch  ein  feuchtes  Gemisch  aus  Stickstoff  und  Sauer- 
stoff schlagen  lässt.  Die  Ausbeute  wird  erhöht  durch  die  Anwesenheit 
einer  starken  Base,  z.  B.  des  Kalihydrats,  welche  die  gebildete  Salpeter- 
säure zu  einem  salpetersauren  Salze  bindet.  Ein  ähnlicher  Process  voll- 
zieht sich  in  der  Luft  durch  die  elektrischen  Entladungen.  Auch  bei  der 
Verpuffung  von  Knallgas  in  der  Luft,  sowie  beim  Verbrennen  von  Wasser- 
stoff in  Sauerstoff,  unter  Zuleitung  von  Luft,  entstehen  kleine  Mengen 
von  Salpetersäure.  Ja  sogar  bei  jeder  Verbrennung,  bei  jeder  Oxydation, 
welche  sich  in  der  Atmosphäre  vollzieht,  wird  Ammoniumnitrit  gebildet, 
welches  unter  der  Einwirkung  von  Ozon  allmälig  in  Ammoniumnitrat 
übergeführt  wird.  Noch  leichter  als  der  freie  Stickstoff  wird  der  Stick- 
stoff des  Ammoniaks  in  salpetrige  Säure  und  Salpetersäure  übergefiihrt, 
und  zwar  durch  den  Einflass  elektrischer  Entladungen,  durch  die  Ein- 
wirkung ozonisirten  Sauerstoffs,  sowie  durch  Oxydation  bei  Gegenwart 
basischer  Verbindungen.  Auf  letzterem  Processe  beruht  die  Bildung  sal- 
petersaurer Salze  durch  Fäulniss  stickstoffhaltiger,  organischer  Stoffe  bei 
Gegenwart  von  starken  Basen;  das  hierbei  zunächst  gebildete  Ammoniak 
wird  unter  diesen  Bedingungen  zu  Salpetersäure  oxydirt,  welche  von  den 
vorhandenen  Basen  zu  salpetersaurem  Salz  gebunden  wird.  (Salpeter- 
plantagen.) 
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Dsratellung.  Die  reine  Salpetersäure,  HNO^,  odar  das  BOgeDauat« 
Salpetersäurehydrat  wird  ethalten  durch  Deatillation  von  12  Thln.  voL- 
gtäodig gatroukneten,  reinen  KHliumiiltriiti  mit  13  Tbln.  conccutrirt^sterSclkwef«!- 
räure  ia  dem  durcli  Fig.  lüä  verauschauliohten  Apparate: 

KNO*        +        H*BO<         =         KH80*         +        HNO* 
Kaliuniuiti-at        Scbwefelsäure  BaureB  Baliieteniäure 

Kaliumsulfnt 
Die  auf  diese  Weine  erhaltene  SalpeterBSure  enthält  noch  UnteraalpeterBäure, 
welche  durch  weitere  Zersetzuug  der  Salpeteriäure  eutateht,  sowie  kteiue  Mengen 


Toa  Wasier  (5  bi«  «  Proo.)-  Will  man  die  Säure  davon  befreien ,  »o  deBtillirt 
mau  dioelbe  nochmalii  bei  möglichBt  niedriger  Temperatur,  nachdem  man  sie 
iDvor  mit  eioein  gleichen  Volum  concentrirter  BuhwefebiäurH  gemiacht  hat,  und 
leitet  achliesslich  durch  das  auf  30  bis  40°  erwärmte  DeHtiUst  einen  trockenen 
LulUtrom  bis  zur  volUtJindigeu  Enterbung.  Da  die  Beimengung  kleiner  Quao' 
tilälea  von  Wasser  und  von  Uotersalpetereäurc  die  [iraktische  Verwendung  der 
nach  obigen  Angaben  evhatteneD,  sehr  concentrirten  Salpetersäure  kaum  beein- 
liächtigt,  all  pflegt  man  dieselbe  in  dieser  Gestalt  äirect  für  die  Praxis  cu 
vorwenden  und  nur  für  rain  wissenschaftliche  Zwecke  noch  obige  Beiniguugs- 
nod  ConcentrationBrnethude  zur  Auwendiing  zu  bringen.  Bollte  die  erhaltene 
BalpeUinaiire  kleine  Mengen  von  Chlor  und  Bchwefelsäure  enthalten,  aa  ist 
dieselbe  einer  nochmahgen  Bectifioation  zu  uuterwerfen,  bei  der  die  ersten  Au- 
theile  de«  Destillates  und  der  DeBlillationarückstand  zu  verwerfen  sind. 

EigenschafteD.  Die  reine,  vollkommen  wasserfreie  Salpetersäure, 
doi  Salpeters&urehydrat,  ist  eine  farbloBe,  an  der  Lnft  rauchende,  stark 
ätzende,  begierig  Wasser  anziehende  Flüssigkeit  vom  spccif.  Gewicht  1,55 
bei  15»  Sie  siedet  bei  86"  und  wird  hei  —40"  bis  50"  fest.  Bei  der 
ItestillatioD ,  ja  sogar  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  iSounenlichte,  er- 
leidet die  Salpetersäure  eine  theilweise  Zersetzung: 

2HS0'         =         2N05        +        H*0         -|-         O 
Salpetersäure  Vntersalpeter-  WasBer  SaaerstoS'; 

in  Folge  dessen  nimmt  sie  eine  mehr  oder  minder  gelbrothe  Farbe  an. 
Diese  leichte  Zersetzborkeit  der  Salpetersäure  in  SaaerstoiF  and  niedere 
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Oxydationsstufen  des  Stickstoffs  macht  dieselbe  zu  einem  der  kräfLigsten 
Oxydationsmittel.  Briogt  man  daher  leicht  oxydirbare  Körper  mit  Sal- 
petersäure zusammen,  so  tritt  häufig  schon  in  der  Kälte,  schneller  beim 
Erwärmen  eine  energische  Einwirkung  ein,  indem  sie  einen  Theil  ihres 
Sauerstoffs  abgiebt  und  in  Folge  dessen  in  niedere  Oxydationsstufen  des 
Stickstoffs  zerfällt,  welche  sich  meist  durch  Entwickelung  rother  Dämpfe 
bemerkbar  machen.  Die  Menge  des  hierbei  abgegebenen  Sauerstoffs  ist 
abhängig  von  der  Natur  des  zu  oxydirenden  Körpers,  der  Concentration 
der  Säure  und  der  Temperatur,  so  dass,  je  nach  den  obwaltenden  Be- 
dingungen, N0^  N*0^  NO,  N'O,  ja  sogar  Stickstoff  und  Ammouiak  ge- 
bildet werden.  Wasserstoff  wird  bei  der  Einwii'kung  der  Salpetersäure 
auf  Metalle  nicht  entwickelt.  Von  den  Metallen  werden  nur  Gold,  Platin, 
Iridium,  Rhodium  und  Ruthenium  nicht  angegriffen,  die  übrigen  Metalle 
lösen  sich  entweder  als  Salpetersäure  Salze,  oder  werden  in  unlösliche 
Oxyde  verwandelt  (Zinn,  Antimon).  Wegen  dieser  Eigenschaft,  gewisse 
Metalle  zu  lösen,  andere  dagegen  nicht,  bezeichnet  man  die  Salpetersäure 
auch  als  Scheidewasser,  —  Scheidung  von  Gold  und  Silber  — .  Auch 
die  Metalloide,  sowie  auch  die  organischen  Verbindungen  werden  von 
der  Salpetersäure  angegriffen  und  je  nach  der  Natur  derselben,  der  Con- 
centration der  Säure,  der  dabei  obwaltenden  Temperatur  und  der  Dauer 
der  Ei u Wirkung  mehr  oder  minder  tief  greifend  verändert.  So  werden 
z.  B.  gewisse  organische  Farbstoffe  durch  die  oxydirende  Wirkung  der 
Salpetersäure  zerstört  und  in  Folge  dessen  entiarbt;  andere  Verbindungen, 
namentlich  die  stickstoffhaltigen  Eiwei^skörper,  zu  denen  auch  die  mensch- 
liche und  thierische  Haut  zählt,  durch  Bildung  gelber  Xanthoprotein- 
säure  intensiv  gelb  gefärbt.  Wieder  andere  werden  in  der  Weise  ver- 
ändert, dass  ein  Theil  ihres  Wasserstoffs  als  Wasser  austritt,  an  Stelle 
desselben  der  Rest  der  Salpetersäure :  NO'^  die  sogenannte  Nitrograppe, 
eintritt  und  auf  diese  Weise  Verbindungen  entsteheo,  welche  meist  im 
hohen  Maasse  explosiv  sind  und  als  Nitroverbindungen  bezeichnet 
werden  (Nitroglycerin,  Seh iossbaum  wolle  etc.),  z.  B.  : 

OeHWo»  +  3HN03        =        3  H^O  +  C«a7(N02)S06 
Celliilose  TrinitroceUulose 

Die  wasserfreie  Salpetersäure  zieht,  wie  bereits  erwähnt,  mit  Begierde 
Wasser  aus  der  Atmosphäre  an  3  sie  mischt  sich  mit  demselben  in  allen 
Verhältnissen  zu  Flüssigkeiten,  welche  man  als  verdünnte  Salpetersäure 
bezeichnet,  und  welche  die  Eigenschaften  der  concentrirten  in  entspreohend 
schwächerem  Maasse  besitzen  (s.  unten).  Bei  der  Mischung  der  concen- 
trirten Säure  mit  Wasser  macht  sich  Entwickelung  von  Wärme  und  Gon- 
traction  des  Volums  bemerkbar,  namentlich  wenn  1  Mol.  der  Säure  mit 
3  Mol.  Wasser  zusammenkommt.  Unterwirft  mi^n  eine  verdünnt«  Sal- 
petersäure der  Destillation,  so  beobachtet  man  ähnliche  Erscheinungen, 
wie  bei  der  Destillation  der  Haloid wasserstoffsäuren.  Wird  die  mit  wenig 
Wasser  gemischte  Säure  destillirt,  so  geht  zunächst  stärkere  Säure  über 
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Qnd  wasserreichere  bleibt  zuröck;  unterwirft  man  dagegen  eine  mit  viel 
Wasser  verdünnte  Säure  der  Destillation,  so  geht  anfänglich  fast  reines 
Wasser  über  und  eine  stärkere  Säure  bleibt  zurück.  In  beiden  Fällen 
resaltirt  schliesslich  eine  bei  122<^  siedende,  68  Proc.  HNO^  enthaltende 
Säure  vom  specif.  Gewichte  1,414  bei  15°.  Die  bei  122<>  überdestilli- 
rende  wasserhaltige  Salpetersäure  ist  keine  einheitliche  Verbindung,  trotz 
ihres  constanten  Siedepunktes  ist  sie  nur  ein  Geraisch  der  beiden  Hydrate 
HN03-(-H»0  oder  N0(0H)3:  Nitrosyltrihydrat,  und  HNO»+  2HaO 
oder  N(OH)^:  Stickstoffpentahydrat.  Erniedrigt  man  den  Druck,  so 
geht  eine  wasserreichere  Säure  über,  wogegen  umgekehrt  bei  Vermehrung 
des  Luftdrucks  eine  stärkere  Säure  überdestillirt 

Die  Salpetersäure  ist  eine  starke  einbasische  Säure,  deren  Salze  als 
Nitrate  bezeichnet  werden.  Dieselben  entstehen  durch  Auflösen  der 
Metalle,  deren  Oxyde,  Hydroxyde  oder  kohlensauren  Verbindungen  in 
Salpetersäure.  In  Wasser  sind  die  Nitrate,  mit  Ausnahme  einiger  basi- 
scher Salze,  leicht  löslich,  einige  sind  sogar  zerfliesslich. 

Durch  Glühen  werden  die  Nitrate  ausnahmslos  zersetzt,  und  zwar 
werden  die  der  Alkalimetalle  zunächst  in  Sauerstoff  und  Nitrit: 

KNO»        =        O        +        KNO« 

Kaliumnitrat        Sauerstoff       Kaliumnitrit, 

die  der  alkalischen  Erdmetalle  und  der  Metalle  in  Oxyde,  unter  £nt- 
wickelnng  rother  Dämpfe,  zerlegt: 

Ba(N0»)2        =        BaO        +        2N02        +        O 
Baryumnitrat        Baryumoxyd      ünteraalpeter-      SauerstoflF 

säure 

Bei  höherer  Temperatur  wirken  die  Nitrate  daher  ebenfalls  als 
Oxydationsmittel;  z.  B.  Kohle,  viele  organische  Verbindungen,  Schwefel, 
manche  Metalle  etc.  verpuffen  heftig,  wenn  sie  mit  Nitraten  erhitzt  werden. 

Erkennung.  Die  Erkennung  der  freien,  nicht  zu  verdünnten  Sal- 
petersäure lässt  sich  durch  Erwärmen  mit  etwas  Kupfar  bewirken;  letz- 
teres löst  sich  darin  mit  blauer  Farbe,  unter  Entwickelung  braunrother 
Dämpfe  auf,  die  besonders  bemerkbar  sind,  wenn  man  von  oben  in  das 
Reagensglas  gegen  einen  weissen  Hintergrund  sieht.  Nitrate,  mit  schwefel- 
saurem Kupfer  trocken  gemischt,  und  das  Gemisch  im  Reagensglase  er- 
hitzt, oder  die  concentrirte  Lösung  eines  Nitrats  mit  Schwefelsäure  und 
Kupfer  erwärmt,  zeigen  dieselbe  Erscheinung.  Die  Gegenwart  von  freier 
Salpetersäure  lässt  sich  auch  durch  Verdunsten  der  hierauf  zu  prüfenden 
Flüssigkeit  mit  einem  Faden  Seide  oder  Wolle  darthun;  letztere  färben 
sich  bei  genügender  Goncentration  in  Folge  der  Bildung  von  Xantho- 
proteinsäure  gelb,  namentlich  nach  darauf  folgender  Befeuchtung  mit 
Ammoniak«  Wird  ferner  eine  freie  Salpetersäure  enthaltende  Flüssig- 
keit, nach  Zusatz  von  etwas  Zucker,  in  einer  Retorte  der  Destillation 
unterworfen,  so  treten  rothbraune  Dämpfe  auf,  wenn  die  Destillation  bis 
nahe  zur  Trockne  fortgesetzt  wird. 
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Um  ferner  Salpetersäure  oder  ein  Nitrat  nachzuweisen,  versetzt  man 
die  zu  prüfende  Lösung  zunächst  mit  einem  gleichen  Volum  concentrirter 
Schwefelsäure,  überschichtet  hierauf  die  heisse  Mischung  mit  Eisen- 
yitriollösung,  welche  man  zu  diesem  Zwecke  an  der  Wand  des  Reagens- 
glases derartig  herabfliessen  lässt,  dass  zwei  Plässigkeitsschichten  ent- 
stehen. Bei  Anwesenheit  von  Salpetersäure  entsteht  entweder  sofort  oder 
nach  einiger  Zeit  an  der  Berührungsfläche  der  beiden  Schichten  eine 
braune  Zone,  veranlasst  durch  eine  Verbindung  von  Eisenvitriol  mit 
Stickoxyd:  NO,  welches  durch  theilweise  Oxydation  des  Eisenoxyd ulöalzes 
zu  Eisenoxydsalz  gebildet  wird: 

6FeS0*    +    2HN08  -f  3H3SO*    =    3Fea(S0«)ft  +    2N0    +   4HaO 
FerroBulfat         Salpeter-        Schwefel-  Ferrisulfat      Stickoxyd      Wasser 

säure  säure 

Weitere,  äusserst  empfindliche  Reactionen  auf  Salpetersäure  und 
salpetersaure  Salze  sind  folgende :  Die  salpetersaure  oder  nitrathaltige  Lö- 
sung mit  etwas  reiner  Schwefelsäure  und  einem  Tropfen  verdünnter  In- 
digolösung (siehe  S.  133)  versetzt  und  auf  90^  bis  100^  erhitzt,  bewirkt 
ein  Verschwinden  der  Blaufärbung. 

Mischt  man  in  einem  Reagensglase  oder  in  einem  Porcellanschälchen 
die  zu  prüfende  Lösung  mit  einem  gleichen  Volum  Brucinlösung  (1  Thl. 
Brucin,  5  Thle.  verdünnter  Schwefelsäure,  500  Thle.  Wasser)  und  schichtet 
dann,  wie  oben  beschrieben,  die  Flüssigkeit  mit  chemisch  reiner  Schwefel- 
säure, so  macht  sich  an  der  Berührungsfläche  eine  schön  rothe  Zone 
bemerkbar. 

Eine  verdünnte  Anilinlösung  (20  Tropfen  Anilin,  10,0  verdünnter 
Schwefelsäure  und  90,0  Wasser)  bewirkt,  in  gleicher  Weise  angewendet, 
eine  rosenroth  bis  braunroth  gefärbte  Zone. 

Ebenso  ruft  eine  Lösung  von  Diphenylamin  (1,0  Diphenylamin  durch 
gelindes  Erwärmen  in  100,0  concentrirter  reiner  Schwefelsäure  gelöst) 
bei  analoger  Verwendung  eine  sehr  haltbare,  blaue  Zone  hervor,  welche 
nach  einiger  Zeit  noch  an  Intensität  zunimmt. 

Erwärmt  man  eine  Flüssigkeit,  welche  Sporen  von  Salpetersäure 
oder  Nitraten  enthält,  mit  etwas  reinem  geraspeltem  Zink,  so  wird  eine 
Reduction  der  Salpetersäure  zu  salpetriger  Säure  bewirkt,  welche  nach 
Zusatz  von  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  an  der  Blaufärbung  des  Jod- 
kaliumstärkekleisters leicht  erkannt  werden  kann. 

Alle  in  Vorstehendem  angeführten  Reactionen,  welche  zur  Erken- 
nung der  Salpetersäure  dienen,  werden  auch  von  der  salpetrigen  Säure 
hervorgerufen,  so  dass  man  sich  stets  zuvor  von  der  Abwesenheit  der 
letzteren  zu  überzeugen  hat  (s.  dort). 

Die  quantitative  Bestimmung^  der  Salpetersäure  kann  in  verschie- 
dener Weise  zur  Ausführung  gelangen.  Es  mögen  hier  nur  zwei  Methoden 
näher  erläutert  werden. 

1)  Bestimmung  durch  Üeberführung  der  Salpetersäure  in 
Ammoniak.   Diese  Methode  basirt  auf  der  Fähigkeit  des  nascirenden  Wasser- 
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stoflb,  Salpetersäare,  namentlich  in  alkalischer  Lösung,  zunächst  zu  Stickstoff 
zn  reduclren  und  diesen  dann  im  Entstehungsmomente  in  Ammoniak  zu  ver- 
wandeln. Zu  diesem  Behufs  bringt  man  in  den  Kolben  a  des  auf  S.  269  be- 
schriebenen Apparates  auf  etwa  0,5  g  des  zu  bestimmenden  salpetersauren  Salzes 
4g  reiner  Elsenfeile,  8  bis  10  g  reiner  Zinkfeile ,  10  g  salpetersäureAreies  Kall- 
bjdrat  in  erbsengrossen  Stücken  und  50  bis  60ccm  Alkohol  von  0,825  specif. 
Gewicht  =  93  Yol.  -  Proc. ,  sowie  in  die  Kolben  h  und  <;  je  1  g  Salzsäure  mit 
etwas  Wasser  verdünnt.  Nach  dem  Zusammenfugen  des  Apparates  lässt  man 
die  Einwirkung  sich  erst  12  Stunden  lang  in  der  Kälte  vollziehen,  destillirt 
alsdann  den  Alkohol  ab  und  erhitzt  schliesslich,  um  die  letzten  Spuren  von 
Ammoniak  auszutreiben,  vorsichtig  soweit,  bis  sich  Wasserdämpfe  im  Entwicke- 
luDgsrohre  zeigen.  Die  letzten  Spuren  von  Ammoniak  lasseu  sich  aus  dem 
Destillationsrückstande  auch  in  der  Weise  entfernen,  dass  man  den  Stopfen  des 
DestUlationskolbens  öffnet,  schneU  10  bis  20  g  eines  Gemisches  aus  Wasser  und 
Alkohol  zu  gleichen  Theilen  eingiesst,  und  nach  dem  Umschütteln  dann  noch- 
mals bis  zur  Trockne  destillirt.  Die  in  den  Kolben  h  und  c'  enthaltenen  Chlor- 
ammoniumlösungen sind  hierauf  im  Wasserbade  durch  Eindampfen  zunächst 
Ton  Alkohol  zu  befreien,  sodann  mit  Platinchlorid  im  üeberschusse  zu  versetzen 
und  das  gebildete  Ammoniak  als  Ammoniumplatinchlorid  oder  als  Platin  zu 
wägen  (siehe  8.  269).  Die  Berechnung  der  Salpetersäure  aus  dem  ermittelten 
Ammoniumplatinchlorid  resp.  Platin  geschieht  nach  dem  Ansätze: 

(NH*)«PtCl«  :  »»0«^    =    gef.  Menge  (NH*)«PtCl«  :  ar. 

(443,5)  (108) 

oder 

Pt  :  N^O*^    =    gef.  Menge  Pt  :  x. 

(194,5)  (108) 

An  Stelle  der  in  den  Kolben  h  und  c  vorgelegten  verdünnten  Salzsäure 
kann  man  auch  auf  0,5  g  salpetersauren  Salzes  20  ccm  titrii*ter  Schwefelsäure 
anwenden,  alsdann  nach  Beendigung  der  Operation  die  durch  das  gebildete 
Ammoniak  nicht  gesättigte  Schwefelsäure  mit  Barytwasser  zurücktitriren,  und 
ans  der  so  ermittelten  wirklich  gesättigten  Schwefelsäure  (s. «.  271)  direct  die 
Salpetersäure  berechnen: 

H^SO*  :  N^O»    =    die  durch  NH^  gesättigte  H^SO*  :  x. 
(98)        (108) 

Wendet  man  an  Stelle  der  titrirten  Schwefelsäure  Normal-Salzsäure  (20  ccm) 
und  zur  Bücktitration  Norroalkalllauge  an,  so  ist  die  Menge  der  Salpeter- 
fläure  ans  der  Menge  der  durch  das  gebildete  Ammoniak  gesättigten  Salzsäure 
nach  folgendem  Ansätze  zu  berechnen: 

2HC1  :  N«0»    =    die  durch  NH»  gesättigte  HCl  :  a?. 

2)  Nach  Pelouze  und  Fresenius,  beruhend  auf  der  Umwandlung  von 
Eisenchlorür  in  Elsenchlorid  durch  salpetersaures  Salz,  bei  Gegenwart  von 
öbenchüsaiger  Salzsäure,  und  Bücktitration  des  unzersetzt  gebliebenen  Eisen - 
chlornrs.  Die  Ausführung-  dieser  Bestimmungsmethode  geschieht  In  folgender 
Weise:  In  eine  tubulirte  etwa  200  ccm  fassende,  mit  dem  Halse  etwas  schräg 
nach  oben  gerichtete  Betorte,  bringt  man  etwa  1,5  g  feinen  01a vierdrahts  (genau 
abgewogen)  und  30  bis  40 ccm  reiner  rauchender  Salzsäure.  Durch  den  Tubus 
der  Betorte  leitet  man  alsdann  durch  ein  in  den  verschliessenden  Stopfen  ein- 
gefugtes Böhrchen  Wasserstoff  oder  besser  Kohlensäure  in  die  Betorte,  und  ver- 
bindet den  Hals  derselben  mit  einem  U-fÖrmlgen,  etwas  Wasser  enthaltenden 
Bohre,  um  ein  Zuströmen  von  Luft  zu  verhindern.    Hierauf  wird  die  Betorte 
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gelinde  bis  zur  Lösung  des  Eisendrahtes  erwärmti  ohne  jedoch  den  WamentofT- 
oder  Kohlensäurestrom  za  unterbrechen.  Nach  dem  vollständigen  Wieder- 
erkalten der  erhaltenen  Eisenchlorürlösung  in  jenem  G-asstrome,  bringt  man 
das  zu  untersuchende  Salpetersäure  Salz,  dessen  Gehalt  an  Salpetersäure  nicht 
mehr  als  0,2  g  betragen  darf,  in  einem  kleinen  Röhrchen  durch  den  Tubus  in 
den  Bauch  der  Betörte,  verschliesst  denselben  schnell  wieder,  erhitzt  zunächst 
y4  Stunde  die  Mischung  im  W^serbade,  alsdann  auf  directer  Flamme  bis  zum 
Kochen  der  Flüssigkeit  und  setzt  letzteres  so  lange  fort,  bis  die  durch  das  ge- 
bildete Stickoxyd  anfangs  dunkel  gefärbte  Flüssigkeit  die  gelbe  Farbe  des 
Eisenchlorids  angenommen  hat.  Man  lässt  darauf  unter,  beständigem  Durch- 
leiten  des  Gasstromes  erkalten,  verdünnt  mit  vielem  Wasser  und  bestimmt  das 
unverändert  gebliebene  Eisenchlorür  mit  zuvor  eingestellter  ChamäleonlÖsung, 
wie  S.  217  u.  f.  angegeben.  Bei  dem  Titriren  Von  Eisenoxydulsalz  mit  Chamä- 
leon in  einer  Salzsäure  enthaltenden  Lösung  muss  man  vor  dem  Znflie8.senlaflsen 
der  letzten  Gubikcentimeter  der  Chamäleonlösnng  einige  Minuten  warten,  um 
das  durch  die  Einwirkung  der  Salzsäure  auf  das  Kaliumpermanganat  fVei 
wei*dende  Chlor  erst  auf  das  noch  vorhandene  Eisenchlorür  wirken  zu  lassen, 
und  erst  dann  langsam  bis  zur  bleibenden  Rothfärbung  titriren.  Die  schädliche 
Einwirkung  der  Salzsäure  auf  das  zur  Titration  verwendete  Kaliumpermanganat 
wird  beseitigt,  wenn  man  der  mit  Wasser  verdünnten  Eisenlösung  vor  der 
Titration  30  ccm  Mangansulfatlösung  (1 :  5)  zufBgt. 

Besser  als  mit  Chamäleon  geschieht  die  Titration  mit Zinnchlorür,  indem 
man  nicht  das  unzersetzt  gebliebene  Eisenchlorür,  sondern  das  gebildete  Eisen- 
chlorid  durch  Zinnchlorürlösung  (s.  Bestimmung  des  Eisens)  direct  bestimmt. 

In  letzterem  Falle  wird  es  sich  empfehlen,  an  Stelle  der  Retorte  eine  Koch- 
flasche, welche  mit  einem  zweifach  durchbohi*ten  Korke  verschlossen  ist,  an- 
zuwenden. Die  eine  Bohrung  enthält  ein  rechtwinkelig  gebogenes,  bis  zam 
Boden  der  Kochflasche  reichendes  Rohr,  die  zweite  Bohrung  ein  ebenfalls  recht- 
winkeliges, unten  abgeschrägtes,  jedoch  nur  bis  durch  den  Kork  hindurcb- 
reichendes  Rohr,  dessen  freies  Ende  entweder  in  Wasser  taucht  oder  mit  einem 
etwas  Wasser  enthaltenden  U- formigen  Rohre  verbunden  ist.  Durch  die  erste 
der  beiden  Röhren  wird  während  der  ganzen  Operation  Kohlensäure  eingeleitet. 
Ist  nach  dem  Eintragen  des  zu  bestimmenden  salpetersauren  Salzes  und  al)- 
mäligem  Erhitzen  zum  Sieden  die  reine  Farbe  des  Eisenchlorids  eingetreten, 
so  nimmt  man  den  Kork  ab,  spült  die  Röhren  mit  wenig  Wasser  nach  und 
bestimmt  das  gebildete  Eisenchlorid  in  der  kochenden  Flüssigkeit  direct  mit 
Zinnchlorür.  Hierbei  ist  es  natürlich  überflüssig,  den  anzuwendenden  Eisen- 
draht  genau  zu  wiegen. 

Der  Berechnung  ist  die  Gleichung; 

6FeCl2   -I-   2KN0»-f  8HC1     =     3  Fe^a«    -f    2KC1    +   4H«0    -f    2N0 
Eisen-  Kalium-        Chlor-  Eisen-  Chlor-         Wasser         Stick- 

chlorür  nitrat      vrasserstoff        Chlorid  kalium  oxyd 

zu  Grunde  zu  legen,  nach  welcher  6  At  Eisen:  Fe,  2  Mol. Salpetersäure:  HNO', 
oder  1  Mol.  Salpetersäureanhydrid:  N^O^,  entsprechen.    Also 

6Fe    =    N^O» 
(336)  (108) 

Angenommen,  es  sei  0,8g  nitrathaltiger  Substanz  auf  1,5g  metalliflchen 
Eisens  angewandt  und  es  sei  durch  Titration  mit  Chamäleon  gefunden,  dass 
0,8  g  Eisen  nicht  in  Eisenchlorid  verwandelt  sind,  so  müssen  1,5  —  0,8  =  0,7  g 
Eisen  durch  die  in  0,8  g  Substanz  vorbanden  gewesene  Salpetersäure   oxydirt 
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sein.  Es  ergiebt  sich  mithin  diese  Menge  von  Salpetersäureauhydrid  nach  dem 
Ansätze: 

336  :  108  =  0,7  :  sr;        oj  =  0,225  (N^O^) 

0,8  g  Sahetanz  enthalten  somit  0,225  g  K^O^  =  28,1  Proc. 

Wäre  unter  Zugrundelegung  derselben  Mengenverhältnisse  das  gebildete 
Eisenchlorid  durch  Zinnchlorür  bestimmt  worden  und  dabei  gefunden,  daas  die 
demselben  entsprechende  Eisenmenge  0,7  g  betragen  habe ,  so  ist  ebenfalls  an- 
zusetzen wie  oben: 

336  :  108  =  0,7  :  a?;         rr  =  0,225  (N^O^). 

Die  Bestimmung  der  Salpetersäure  im  Kali-  und  Natronsalpeter  wird  später 
erörtert  werden.  Ueber  die  Salpetersäurebestimmungsmethode  von  Schlösing, 
nach  welcher  das  durch  Salzsäure  und  Eisenchlorür  gebildete  Stickoxyd  durch 
Einwirkung  von  Wasser  und  Sauerstoff  wieder  in  Salpetersäure  übergeführt 
and  letztere  alsdann  titrirt  wird,  sind  die  ausfuhrlichen  Lehrbücher  der  analy- 
tischen Chemie  zu  beft'agen. 

Anwendung.  Die  concentrirte,  wasserfreie  Salpetersfinre,  das  so- 
genannte Salpetersäarebydrat:  HNO^  dessen  Bereitung  oben  beschrieben 
wurde,  findet  nur  zu  wissenscbaftlicben  Zwecken  eine  Anwendung,  da- 
gegen ist  die  mebr  oder  minder  concentrirte  wässerige  Lösung  desselben, 
welche  im  Allgemeinen  schlechtweg  als  Salpetersäure  bezeichnet  wird, 
ein  im  Laboratorium,  sowie  in  Künsten  und  Gewerben  häufig  benutzter 
Körper.  Grosse  Mengen  yon  Salpetersäure  werden  verbraucht  zur  Dar- 
stellung aromatischer  Nitroverbindungen,  behufs  Herstellung  von  Theer- 
farben,  zur  Gewinnung  von  Schiessbaum  wolle,  Collod  ium  wolle ,  Nitro- 
glycerin, zur  Darstellung  der  englischen  Schwefelsäure,  des  Silber-, 
Kupfer-,  Eisen-,  Alnminiumnitrats  etc. 

Je  nach  der  Concentration  und  der  grosseren  oder  geringeren  Rein- 
heit unterscheidet  man  im  Handel  rohe  Salpetersäure,  chemisch  reine 
Salpetersäure  und  rothe  rauchende  Salpetersäure. 


L     Rohe  Salpetersäure. 
Syn.:  Acidum  nitricum  crudum. 

Die  Darstellung  der  rohen  Salpetersäure  geschieht  fabrikmässig 
durch  Einwirkung  von  englischer  Schwefelsäure  auf  Natrinmnitrat  (Ghili- 
salpeter).  Das  Verhältniss  der  Schwefelsäure  zum  Chilisalpeter  ist  in 
den  verschiedenen  Fabriken  ein  verschiedenes;  auch  die  Concentration 
der  zur  Zersetzung  angewendeten  Schwefelsäure  schwankt,  je  nach  der 
Stärke  der  zu  bereitenden  Salpetersäure. 

In  den  meisten  Fällen  wird  zur  Barstellung  von  roher  Salpetersäure  auf 
ein  Molecül  Katriumnitrat  ein  Molecül  Schwefelsäure  oder  mehr  angewendet, 
um  dem  entstehenden  sauren  Natriumsulfat  eine  mehr  flüssige  Consistenz  zu 
geben: 

NaNO«        +        H280*        =        NaHSO*        +        HNO^ 
Natriumnitrat        Schwefelsäure  Saures  Salpetersäure 

(85)  (98)  NatrinmHulfat 

Schmidt,  pharmaceatiache  Chemie.    I.  }9 
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Die  Operation  selbst  wird  entweder  in  gasseisemen,  cylindrischen  oder 
trogähnlichen  Gefässen,  welche  mit  einer  Sandsteinplatte  verschlossen  sind,  oder 
in  gasseisemen  Kesseln,  ähnlich  den  Destillirblasen ,  vorgenommen.  Das  Er- 
hitzen geschieht  durch  directe  Fenemng.  Die  entweichenden  Dämpfe  von  Sal- 
petersäure werden  in  eine  Reihe  thönerner,  etwas  Wasser  enthaltender,  zwei- 
halsiger  Ballons,  welche  durch  Bohren  mit  einander  verbunden  sind  (Bombonnes, 
s.  S.  222)  geleitet. 

Ausser  der  Concentration  der  zur  Zersetzung  des  Ghilisalpeters  angewen- 
deten Schwefelsäure,  wird  natürlich  auch  die  Menge  des  in  den  Bombonnes  vor- 
gelegten Wassers  von  Einfluss  auf  die  Stärke  der  zu  gewinnenden  Salpeter- 
säure sein. 

Eigenschaften.  Die  rohe  Salpetersäure  des  Handels  oder  das  so- 
genannte Scheidewasser,  ist  eine  mehr  oder  minder  gelhlich  gefärbte,  stark 
saure  Flüssigkeit,  welche  entweder  das  specifisohe  Gewicht  1,40=65  Proc. 
HN03  oder  nur  1,33  =  52  Proo.  HNO»  besitzt.  Die  PÄanw.  germ.,  Ed.  L 
Hess  eine  Säure  vom  specifischen  Gewichte  1,323  bis  1,331,  entsprechend 
einem  Gehalte  von  50  .bis  52  Proc.  HNO',  zur  Anwendung  kommen. 
Die  rohe  Salpetersäure  enthält  ausser  kleinen  Mengen  sie  gelb  färben- 
der Untersalpetersäure,  stets  etwas  Salzsäure,  Schwefelsäure,  Eisen,  bis- 
weilen auch  Natriumsulfat  und  Jodsäure,  welche  aus  dem  Ghilisalpeter 
stammt. 

Die  gute  Beschaffenheit  der  rohen  Salpetersäure  ergiebt  sich  aus  dem  spe- 
cifischen Gewichte  und  der  vollständigen  Flüchtigkeit.  Die  Menge  der  Ver- 
unreinigungen lässt  sich  leicht  durch  die  Stärke  der  unter  „reine  Salpeter- 
säure" angegebenen  Beactionen  bemessen. 


II.     Ghemisch  reine  Salpetersäure. 
Syn.:  Äcidum  nUricum  purum. 

Die  Darstellung  der  reinen  Salpetersäure  kann   aus  Salpeter  oder 
durch  Rectification  der  rohen  Salpetersäure  geschehen. 

a)  Darstellung  aus  Salpeter.  In  eine  trockene,  tubulirte  Retorte 
schütte  man  13  Thle.  gereinigten,  grob  gepulverten  Kaliumnitrats,  giesse  hier- 
auf durch  den  Tubus  der  Betorte  15  Thle.  englischer  Schwefelsäure,  rmd  stelle 
die  Betorte  derartig  in  eine  SandcapeUe,  dass  sich  unter  dem  Boden  eine  2  bis 
3  cm  hohe  Sandschicht  befindet,  und  der  grösste  Theil  der  Betorte  von  Sand 
umgeben  ist  (Fig.  109).  Nachdem  die  Betorte  mit  einer  Vorlage,  welche  sich 
an  den  Betortenhals  möglichst  anschliesst  und  in  die  dieselbe  bis  zur  Wölbung 
hineinreicht,  versehen  ist,  lässt  man  den  Apparat  zunächst  so  lange  stehen,  bis 
die  Schwefelsäure  den  Salpeter  gleichmässig  durchzogen  hat. 

Die  Destillation  ist  alsdann  durch  directes  Feuer  zu  bewirken  und  die  Vor- 
lage durch  eine  geeignete  Kühlvorrichtung  —  kaltes  Wasser ,  welches  auf  ein 
dieselbe  bedeckendes  Tuch  fliesst  —  genügend  abzukühlen.  In  Folge  der  Ver- 
unreinigung des  Kaliumnitrats  durch  Chlorkalium  enthalten  die  ersten  Antheile 
des  Destillats  stets  etwas  Salzsäure.  Man  hat  daher,  nachdem  %  bis  ^/^  Theil 
Salpetersäure  abdestillirt  ist,  die  Vorlage  abzunehmen,  einige  Tropfen  der  über- 


Fig.  109. 
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gehenden  Salpetersäure  in  etwas  destillirtem  Wasser  aufzufangen,  und  mit  Silber - 

nitratlösung  zu  prüfen. 

Macht  sich  keine  Opalisirung  mehr  bemerkbar,  so  ist  die  überdestillirende 

Sänre  Pein,  und  man  legt  daher  eine  neue,  vorher  etwas  angewärmte  Vorlage 

vor,  anderenfalls  ist  vor  dem  Wechsel  der  Vorlage 
die  Destillation  bis  zum  vollständigen  Verschwinden 
der  Chlorreaction  fortzusetzen. 

Die  Destillation  ist  schliesslich  bei  etwas  ver- 
stärktem Feuer  so  lange  fortzusetzen,  bis  der  Inhalt 
der  Betorte  ölartig  fliesst.  Handelt  es  sich  nicht 
um  Gewinnung  sehr  starker  Salpetersäure,  sondern 
nur  um  die  der  verdünnten,  officinellen  Säure,  so 
kann  man  zur  besseren  Condensation  der  Dämpfe 
in  die  zweite  Vorlage  etwas  Wasser  bringen. 

Der  Vorgang  bei  der  Destillation  ist  folgender: 

ff.  KNO«        +        H«80* 

Kaliumnitrat        Schwefelsäure 
(101)  (98) 

=    KHSO*       -I-        HNO» 
Saures  Kalium-        Salpetersäure 
Sulfat  (63) 

An  Stelle  des  Kaliumnitrats  kann  auch  Natrium- 
nitrat zur  Darstellung  der  Salpetersäure  verwendet 
werden ;  zu  diesem  Zwecke  erhitze  man  8  Thle.  des- 
selben mit    10  Thln.  englischer   Schwefelsäure,    welche   man  zuvor,    um    das 
Schäumen  am   Ende  der  Operation  zu  vermeiden,   mit   1,5  Thln.  Wasser  ver- 
dünnt hat,  in  einem  gleichen  Apparate : 

ß.  NaNO»        H-        H^SO*         =        NaHSO*        +        HNO« 

Natriumnitrat       Schwefelsäure       Saures  Natrium-       Salpetersäure 
(85)  (98)  Sulfat  (63) 

Nach  Gleichung  a  liefern    101  Thle.  KNO»  63  Thle.  HNO«,   aus  13  Thln. 
ENG«  müssten  mithin,  der  Theorie  nach,  8,1  Thle.  HNO«  erhalten  werden: 


101  :  63  =  13 


x\ 


X  =  8,1. 


In  praxi  wird  jedoch  die  Menge  des  chlorfreien  Destillats  6V2  bis  7  Thle. 
nicht  übersteigen;  letzteres  wird  durchschnittlich,  vorausgesetzt,  dass  kein 
Wasser  vorgelegt  wurde,  ein  specifisches  Gewicht  von  1,5  =  93  Proc  HNO« 
besitzen.  Nach  der  Verdünnung  mit  Wasser  werden  jene  ^y^  bis  7  Thle. 
narker  Säure  20  bis  22  Thle.  30  Proc.  HNO«  enthaltender,  officineller  Säure 
liefern. 

8  Thle.  Na  NO«  müssten  theoretisch  5,93  Thle.  HNO«  liefern,  jedoch  wer- 
den auch  hier  wohl  kaum  mehr  als  5  Thle.  chlor  freien  Destillats  erzielt  werden. 
Der  in  der  Betörte  verbliebene  Destillationsrückstand  ist,  nachdem  die  Masse 
etwas  abgekühlt  ist,  mit  warmem  Wasser  zu  versetzen,  und  in  ein  geeignetes 
Geflss  auszugiessen. 

üeber  die  Verdünnung  der  gewonnenen  Salpetersäure  und  die  Entfernung 
der  niederen  Ozydationsstufen  des  Stickstoffs  aus  derselben  siehe  unten. 

b)  Darstellung  durch  Bectification  der  rohen  Säure.  Zweck- 
miissiger  als  das  im  Vorstehenden  beschriebene  Verfahren ,  ist  die  Darstellung 
reiner  Salpetersäure    durch   Bectification    der   käuflichen    rohen    Säure.     Man 
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wählt  hierzu  am  geeiguetHten  eine  Säure  von  mindeBtans  1,40  ipeciBscham  Ge- 
wicht, mit  der  mao  eine  tubulirte  Ketorte  %  Bnrtillt,  nnd  welche  man  dnnn  in 
oben  beicliriebener  W^iae,  darch  Erhitzen  in  einer  Bandcapelle,  der  Destillation 
anterwirft  (Fig.  lio).  Änch  bierbei  wird  in  den  ersten  Antheilen  des  I>«stil- 
p.      .,.  lates  das  Chlor,   welch««   in  der  ange- 

wendeten   rohen  8äare    als   Salzsäure 
enthalten  war,  sich  finden,  nnd  ea  wird 
somit  erst  dann  die  Vorlage  m  wech- 
seln sein,  wenn  die  destillirende  Bäare 
nachdem  Verdünnen  mit  Wasser  Silber- 
lösung  dnrchane  nicht  mehr  trübt.  Die 
Destillation   ist  hierauf  so  lang«  fort- 
zusetzen, bia  noch  ungefähr  '/a  ^^*  Vid 
der  angewendeten   rohen  Sänre   in  der 
Betorte  beflnillicb  ist,  welche  alsd&nn 
als  rohe  Säure  Verwendung  flnden  kann. 
Im  Anfänge  der  Destillation   geht 
nnr  Wasser   mit   sehr   wenig  SaJpeter- 
säure   über,    bis   eine   Bäure  von  1,43 
speciflschem  Gewicht ,  entsprecbencl  flS 
Proc.  HNO^,   in  der  Eetorte  erzeugt 
ist,  die  dann  constantbei  122°  übergeht. 
Die   auf  die  angegebene  Weite   dargestellte  SalpeteraAare,   gleichgültig   ob 
sie  aus  Salpeter  oder  ans  roher  Säure  bereitet  ist,  enthält  noch  kleine  Mengen 
von   Untersalpetersänre ,   welche  die  Oetbfirbnng   derselben  verursachen.     Um 
dieselbe   zu  entfernen ,  verdünnt   man   die  erhaltene   starke   Balpetersänre   mit 
dem  gleichen  Gewichte  deslallirten  Wassers,   und  erwärmt   im  Dampfbade,   bis 
die  Flüssigkeit  Oirblos  geworden   ist  und  in   dem   darüber   beflndlichen  Baume 
sich   keine   rothen  Dämpfe   mehr  zeigen.     Kimmt  man    alsdann   einige   Cubik- 
centimeter  der  verdünnten  Säure  aus  dem  Kolben,  in  dem  diese  Operation  des 
Erwärmens  vorgenommen  ist,   heraus  nnd  versetzt  dieselbe  nach  dem  Erkalten 
mit  einem   Tropfen  Kalium permanganaUOanng  (1  :  1000),   so   mnss   sofort   eine 
Rothfärbung  der  Säure  eintreten ,   anderentalls  enthält  die  Säure  noch   niedere 
Oxjdationsstufen  des  Stickstoffs. 

Die  Kntfamnng  des  Chlors  aus  der  ru  destillirenden  rohen  Salpetersäure 
durch  Zusatz  von  Silbemitrat  nnd  Bectiflcation  der  durch  Absetzenlassen  ge- 
klärten Säure,  ist  als  ein  wenig  praktisches  Verehren  zn  bezeichnen,  da  durch 
dasselbe  diejenige  Cblormenge,  welche  sich  als  Nitros^Ichlorid  in  der  Salpeter- 
säure vorfindet,  nicht  beseitigt  wird. 

Die  weitere  Verdünnung  der  so  gewonnenen  Salpetersäure  auf  das  ge- 
wünschte specifische  Qewicbt  ist  unter  Berücksichtigung  nachstehender  Tabelle 
nnd  den  auf  B.  225  gemachten  Angaben  leicht  zu  bewirken. 

Eigenaohaften,  Die  von  der  Pharm,  gem.,  Ed.II.  verlangte  ver- 
dünnte reine  Salpetersäure  iat  eine  farblose,  voUkommen  flQcbtige  Flüs- 
eigkcit,  von  ätzend  saurem  Gernohe  and  Geachmacke.  Sie  besitzt  ein 
aptcifiscbea Gewicht  von  1,185,  entsprechend  einem  Gehalte  von  30  Proc. 
HNO'  oder  25,71  Proc.  N'O'.  Sie  ist  in  mit  Glasstopfea  verschloesenm 
Geiässen,  geschützt  vor  Licht,  anfznbewahren. 

Prüfung.  Die  weitere  Beinbeit  der  ofHcinellen  BalpetersKnre  ergiebt  sieh 
ans  folgendem  Verhalten: 
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Je  eine  Probe  der  mit  10  Thln.  destillirten  Wassers  verdünnten  Säure 
werde  auf  Zusatz  von  Silbemitratlösung  (Salzsäure)  und  von  Baryumnitrat- 
lösong  (Schwefelsäure),  selbst  auch  bei  längerem  Stehen,  nicht  getrübt,  auch 
durch  verdünnte  Schwefelcyankaliumlösung  nicht  geröthet  (Eisen). 

Metalle.  Die  mit  der  zehnfachen  Wassermenge  verdünnte  Säure  gebe 
nach  dem  Sättigen  mit  Schwefelwasssrstoflf  keine  farbige  Trübung,  auch  nicht 
nach  Zusatz  von  überschüssigem  Ammoniak. 

Jodsäure.  Versetzt  man  die  mit  einem  gleichen  Volum  Wasser  ver- 
dünnte Säure  mit  etwas  Chloroform  und  dann  tropfenweise  mit  starkem 
Scbwefelwasserstoffwasser ,  so  darf  nach  dem  jedesmaligen  Umschütteln  keine 
Botbfarbung  des  Chloroforms  eintreten: 

2HJ08  +  SH^S  =  2 J  -f  ÖH^O  +  5S. 

Ein  üeberschuss  an  Schwefelwasserstoff  ist  sorgfältig  zu  vermeiden,  da 
anderenfalls  die  Reaction  verschwindet: 

2J  +  H^S  =  2HJ  -I-  S. 

Mit  grösserer  Sicherheit  lässt  sich  die  Prüfung  auf  Jodsäure  ausführen, 
wenn  man  in  die,  wie  oben  verdünnte  Salpetersäure  eine  sehr  geringe  Menge 
geraspelten  Zinns  oder  Stanniol  einträgt.  Durch  die  gebildeten  niederen  Oxyde 
des  Stickstoffs  findet  eine  Beduction  der  Jodsäure  und  in  Folge  dessen  eine  Ab- 
Scheidung  von  Jod  statt,  welches  dann  leicht  durch  Chloroform  oder  Schwefel- 
kohlenstoff zu  erkennen  ist.    (Vergl.  auch  Natriumnitrat). 

Niedere  Oxyde  des  Stickstoffs  werden,  wie  oben  erörtert,  durch 
Kaliumpermanganatlösung  ermittelt : 

2N0«  +  N>0»  +  K^MnäO»  +  H^O  =  2KN08  +  2HN08  +  2MnOa. 

Arsen.  Die  Salpetersäure  pflegt  gewöhnlich  Arei  von  Arsen  zu  sein.  Die 
Anwesenheit  desselben  ist  eventuell  nach  den  auf  S.  191  und  192  angegebenen 
Reactionen  zu  entdecken ,  welche  man  jedoch  erst  ausfuhren  kann ,  nachdem 
man  aus  20  bis  30  g  der  fraglichen  Säure  durch  Eindampfen  mit  3  bis  4  g 
chemisch  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  in  einer  gut  glasirten  Porcellan- 
schale  oder  besser  Platinschale  alle  Salpetersäure  verjagt  hat,  was  an  der  Ent- 
wickelung  weisser  Dämpfe  von  Schwefelsäure  zu  erkennen  ist. 

Gehaltsbestimmung.  Der  Gehalt  der  officinellen  Salpetersäure  an  H N 0 ^ 
kann  durch  Ermittelung  des  speciflschen  Gewichtes  und  durch  Titration  mit 
Normal-Kalilauge  bestimmt  werden.  Nach  der  Pharm,  genn,^  Ed,  IL  sollen  3  g 
der  Saure  14,3  ccm  Normal-Kalilauge  zur  Sättigung  erfordern.  Da  1  com  Nor- 
mal-Kalilauge =  0,056  g  KOH,  0,063  g  HNO^  entspricht: 

KOH  +  HNO»  =  KN08  -f  H«0, 
(56)  (63) 

10  sattigen  14,3  ccm  :  14,3  X  0,063  =  0,9009  g  HNO*;  die  angewendeten  3  g 
8aure  würden  unter  diesen  Umständen  0,9009 g  H N 0»  oder  30,03  Proc.  HNO" 
enthalten.  Ueber  die  Details  der  Ausführung  dieser  Bestimmungsmethode  siehe 
B.  229. 
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Specifisches  Gewicht  der  wässerigen  Salpetersäure  yer- 
schiedener  Conceutration  bei  15^  G.  nach  J.  Kolb. 


Procente 

Specif. 

Procente 

Specif. 

Procente 

Specif. 

Procente 

Specif. 

Gewicht 

Gewicht 

Gewicht 

Gewicht 

HN03 

bei  150 

HN08 

bei  15» 

HNOS 

bei  15» 

HN03 

bei  15« 

100,00 

1,530 

80,96 

1,463 

59,59 

1,372 

39,00 

1,244 

99,84 

1,530 

80,00 

1,460 

58,88 

1,368 

37,95 

1,237 

99,72 

1,530 

79,00 

1,456 

58,00 

1,363 

36,00 

1,225 

99,52 

1,529 

77,66 

1,451 

57,00 

1,358 

35,00 

1,218 

97,89 

1,523 

76,00 

1,445 

56,10 

1,353 

33,86 

1.211 

97,00 

1,520 

75,00 

1,442 

55,00 

1,346 

32,00 

1,198 

96,00 

1,516 

74,01 

1,438 

54,00 

1,341 

31,00 

1,192 

95,27 

1,514 

73,00 

1,435 

53,81 

1,339 

30,00 

1,185 

94,00 

1,509 

72,39 

1,432 

53,00 

1,335 

29,00 

1,179 

93,01 

1,506 

71,24 

1,429 

52,33 

1,331 

28,00 

1,172 

92,00 

1,503 

69,96 

1,423 

50,99 

1.323 

27,00 

1,166 

91,00 

1,499 

69,20 

1,419 

49,97 

1,317 

25,71 

1,157 

90,00 

1,495 

68,00 

1,414 

49,00 

1,312 

23,00 

1,138 

89,56 

1,494 

67,00 

1,410 

48,00 

1,304 

20,00 

1,120 

88,00 

1,488 

66,00 

1,405 

47,18 

1,298 

17,47 

1,105 

87,45 

1,486 

65,07 

1,400 

46,64 

1,295 

15,00 

1,089 

86,17 

1,482 

64,00 

1,395 

45,00 

1,284 

13,00 

1,077 

85,00 

1,478 

63,59 

1,393 

43,53 

1,274 

11,41 

1,067 

84,00 

1,474 

62,00 

1,386 

42,00 

1,264 

7,22 

1,045 

83,00 

1,470 

61,21 

1,381 

41,00 

1,257 

4,00 

1,022 

82,00 

1,467 

60,00 

1,374 

40,00 

1,251 

2,00 

1,010 

Concentration  der  Salpetersäure  nach  Graden  Banine  nach 

J.  Kolb,  bei  lö^C. 


Grade 

Specif. 

Proc. 

Grade 

Specif. 

Proc. 

Grade 

Specif. 

Proc 

Baum4 

Gewicht 

HNQS 

Baum^ 

Gewicht 

HNQS 

Baam4 

Gewicht 

HN03 

1 

1,007 

1,5 

18 

1,143 

23,6 

35 

1,321 

50,7 

2 

1,014 

2,6 

19 

1,152 

24,9 

36 

1,334 

52,9 

3 

1,022 

4,0 

20 

1,161 

26,3 

37 

1,346 

55,0 

4 

1,029 

5,1 

21 

1,171 

27,8 

38 

1,359 

57,3 

5 

1,036 

6,3 

22 

1,180 

29,2 

39 

1,372 

59,6 

6 

1,044 

7,6 

23 

1,190 

30,7 

40 

1,384 

61,7 

7 

1,052 

9,0 

24 

1,199 

32,1 

41 

1,398 

64,5 

8 

1,060 

10,2 

25 

1,210 

33,8 

42 

1,412 

67.5 

9 

1,067 

11,4 

26 

1,221 

35,5 

43 

1,426 

70,6 

10 

1,075 

12,7 

27 

1,231 

37,0 

44 

1,440 

74,4 

11 

1,083 

14,0 

28 

1,242 

38,6 

45 

1,454 

78,4 

12 

1,091 

15,3 

29 

1,252 

40,2 

46 

1,470 

83,0 

13 

1,100 

16,8 

30 

1,261 

41,5 

47 

1,485 

87,1 

14 

1,108 

18,0 

31 

1,275 

43,5 

48 

1,501 

92,6 

15 

1,116 

19,4 

32 

1,286 

45,0 

49 

1,516 

96,0 

16 

1,125 

20,8 

33 

1,298 

47,1 

49,5 

1,524 

98,0 

17 

1,134 

22,2 

34 

1,309 

48,6 

49,9 

1,530 

100,0 

Rothe  rauchende  Salpetersäure. 
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III.    Rothe  rauchende  Salpetersäure. 

Syn.:  Acidum  nüricum  fumans. 

Die  Darstellung  der  rothen  rauchenden  Salpetersäure  geschieht  durch 
Destillation  yon  2  Mol.  salpetersaurem  Salze  mit  1  Mol.  concentrirtester 
Schwefelsäure  und  Auffangen  des  Destillates  in  einer  gut  gekühlten  Vor- 
lage. Im  Anfange  geht  die  Destillation  in  der  hei  der  Darstellung  der 
reinen  Salpetersäure  heschriehenen  Weise  vor  sich: 


2KN0«      + 

H«80* 

=      KHSO*      + 

HNO» 

+       KNO», 

Kaliumnitxat 

Schwefel- 

Satires 

Salpeter- 

Kaliumnitrat 

(202) 

sänre 

KaliumBulflat 

säure 

oder 

(98) 

2NaN03      + 

H^SO* 

—     NaHSO*     + 

HNO» 

-4-     NaNOS 

Natriomnitrat 

Schwefel- 

Saures 

Salpeter- 

Natriumnitrat 

(170) 

säure 

Natriumsulfat 

säure 

(Ö8) 

Ist  die  Salpetersäure  unter  Anwendung  gelinder  Erhitzung  nahezu 

überdestillirt ,    so  verstärkt   man   das  Feuer  und  erzielt    dadurch    eine 

weitere  Einwirkung  des  zunächst  gehildeten  sauren  Sulfats  auf  das  zweite 

Molecül  Salpeter  r 

=        K2S0*        +        HNO» 
Kaliumsulfat         Salpetersäure 


KNO»        + 
Kaliumnitrat 


NaNO»       -I- 
Natriumnitrat 


KflSO* 

Saures 

Kaliumsulfat 

NaHSO* 

Saures 
Natriumsulfat 


Na«SO*       +        HNO» 
Natriumsulfat        Salpetersäure 


Letztere  Einwirkung  findet  jedoch  erst  hei  einer  so  hohen  Tempe- 
ratur statt,  dass  die  gebildete  Salpetersäure  fast  vollständig  in  Wasser, 
Saaerstoff  und  Untersalpetersäure  zerfällt,  so  dass  pur  die  Dämpfe  letz- 
terer Verbindung  yon  der  in  der  Vorlage  befindlichen,  anfanglich  über- 
destillirten  Salpetersäure  absorbirt  werden: 

2HN08  =  H«0  +  O  H-  2N02. 

In  kleineren  Quantitäten  lässt  sich  die  rothe  rauchende  Salpetersäure  auch 
in  folgender  Weise  bereiten:  Han  mischt  100  Thle.  chlorfreien  Salpeters  mit 
3%  Thln.  Stärkemehl,  bringt  das  trockene  Gemisch  in  eine  tubulirte  Eetorte, 
welche  nur'Vs  davon  angefuUt  wird,  giesst  100  Thle.  Schwefelsäure  von  1,840 
specifischem  Gewicht  darauf,  legt  eine  gut  zu  kühlende  Vorlage  (s.  S.  283)  vor 
and  destillirt  bei  sehr  gelinder  Erwärmung. 

Eigenschaften.  Die  rothe  rauchende  Salpetersäure  ist  zu  be- 
trachten als  eine  gesättigte  Lösung  yon  Untersalpetersäure  in  concen- 
trirter  Salpetersäure  und  sehr  wenig  ViTasser.  Sie  ist  eine  rothbraune 
stark  ätzende  Flüssigkeit,  welche  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
reichlich  rothbraune  Dämpfe  von  Untersalpetersäure  ausstösst.     Durch 
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gelindes  Erwarmen  entweicht  die  Untersalpetersäure  vollständig,  und 
concentrirte  Salpetersäure  bleibt  zurück.  Die  rothe  rauchende  Salpeter- 
säure hat  gewöhnlich  ein  speciEsches  Gewicht  von  1,520  bis  1,525;  sie 
erstarrt  bei  —  40^  zu  eiuer  dunkelrothen  Masse.  Fügt  man  zu  der 
rothen  rauchenden  Salpetersäure  nach  und  nach  Wasser  zu,  so  nimmt 
sie  unter  Entwickelung  rother  Dämpfe  zunächst  eine  grüne  Farbe  an: 
Lösung  von  salpetriger  Säure  und  Untersalpetersäure  in  Salpetersäure; 
bei  weiterem  Wasserzusatz  wird  sie  erst  rein  blau  gefärbt:  Lösung  yon 
salpetriger  Säure  in  Salpetersäure,  um  schliesslich  entfärbt  zu  werden, 
indem  endlich  die  gebildete  salpetrige  Säure  grösstentheils ,  unter  Ent- 
wickelung von  Stickoxyd,  zersetzt  wird.  Fügt  man  umgekehrt  die  rau- 
chende Salpetersäure  nach  und  nach  zu  dem  Wasser  zu,  so  treten  die 
erwähnten  Farbenerscheinungen  in  umgekehrter  Reihenfolge:  farblos, 
blau  und  endlich  grün,  auf.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  gemischt, 
giebt  die  rothe  rauchende  Salpetersäure  eine  farblose,  Nitrosulfonsäure : 

SO'I^TT    (Bleikammerkrystalle),  enthaltende  Flüssigkeit. 

Die  rothe  rauchende  Salpetersäure  giebt  mit  noch  grösserer  Leichtig- 
keit Sauerstoff  ab,  als  die  gewöhnliche  farblose  Salpetersäure,  so  dass 
sie  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  heftig  oxydirend,  bisweilen  sogar 
unter  Feuererscheinung,  auf  andere  Körper  einwirkt. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  der  rothen  ranchenden  Salpetersäure 
ergiebt  sich  ausser  durch  die  intensiv  rothbraune  Farbe,  das  speci&iche  Gewicht 
(die  Pharm,  germ.t  Ed.  IL  gestattet  ein  spezifisches  Gewicht  von  1,45  bis  1,50) 
und  die  voUständige  Flüchtigkeit,  noch  durch  ihr  Verhalten  gegen  Silbemitrat 
und  Baryumnitrat ,  deren  Lösungen  die  im  Yerhältniss  von  1  :  50  verdünnte 
Salpetersäure  nur  wenig  trüben  dürfen  (Salzsäure  —  Schwefelsäure). 


Normal-Salpetersäure.  Als  Normal-Salpetersäure  bezeichnet  man  eine 
Flüssigkeit,  welche  im  Liter  63  g  HNO^  enthält.  Zar  Barstellang  derselben 
verdünne  man  210  g  Salpetersäure  von  30  Proc.  HNO^  zum  Liter  und  stelle 
diese  Säure  alsdann  gegen  Normal -Kalilauge  derartig  ein,  dass  lOccm  Säure 
genau  10  ccm  Normal -Kalilauge  zur  Sättigung  erfordern  (vergl.  Normal -Salz- 
säure, S.  229).  An  Stelle  dieser  Normal  -  Salpetersäure  pflegt  man  meist  nur 
titrirte  Salpetersäure,  deren  Gehalt  an  HNO^  durch  Titration  mit  einer  titrir- 
ten  Alkalilösung  (Barytwasser,  Kali-  oder  Natronlauge)  ermittelt  ist,  anzuwenden. 


Königswasser. 

Unter  dem  Namen  Königswasser,  Aqua  regis^  bezeichnet  man  ein 
Gemisch  aus  1  ThL  Salpetersäure  und  3  Thln.  Salzsäure.  Die  alten 
Chemiker,  welche  diese  Flüssigkeit  durch  Auflösen  von  Salmiak  in  Salpeter- 
säure bereiteten  (Geber),  bezeichneten  sie  als  Aqua  regia j  AqtM  regis^ 
Königswasser,  weil  sie  die  Fähigkeit  besitzt,  den  König  der  Metalle,  das 
Gold,  sowie  einige  andere,  den  übrigen  Säuren   widerstehende  Metalle 
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(Platin  und  Platinmetalle)  zu  lösen.  Die  auflösende  Kraft  des  Königs- 
wassers beruht  darauf,  dass  beim  Erwärmen  freies  Chlor  und  leiühtzer- 
setzbare  Chlorverbindungen  des  Stickoxyds,  NOCl^:  Nitrosylmono- 
chlorid  oder  chlorsalpetrige  Säure,  und  NOCl*:  Nitrosyldichlorid 
oder  Chloruntersalpetersäure,  welche  durch  Abkühlung  der  Dämpfe  sich 
daraas  erhalten  lassen,  erzeugt  werden : 

3HN0»  +  9HC1  =  2N0C1  +  NOCl»  +  5  Gl  +  eH^O. 

Die  bei  dem  Lösen  von  Metallen  in  Königswasser  resultirenden  Yer- 
bindungen  sind  stets  Chlormetalle. 

Salpeteraäureanhydrid,  ßtickstoffpentoxyd:  N^O^  Zur  Dar- 
st«llang  dieser  Yerbindang  leitet  man  trockenes  Chlor  über  trockenes  Silber- 
nitrat, welches  man  in  einem  U -förmigen  Bohre  gelinde  erwärmt.  Es  bildet 
sich  zanächst  Nitroxylchlorid  und  durch  weitere  Einwirkung  desselben  auf 
ßilbemitrat  Salpetersäureanhydrid,  welches  durch  Abkühlung  in  einem  geeigne- 
ten Ge^se  verdichtet  wird: 

1)  AgNOS      +      2C1      =      NO^Cl        +      AgCl      +        O 
ßübemitrat  Chlor  Nitroxyl-  Chlorsilber      Sauerstoff 

Chlorid 

2)  AgNO»        +        KO^Cl        =        N«0»        +        AgCl 
Silbernitrat  Nitroxyl-  Salpetersäure-        Chorsilber 

Chlorid  anhydrid 

Weit  einfacher  lässt  sich  das  Salpetersäureanhydrid  bereiten ,  indem  man 
bei  starker  Abkühlung  Phosphorsäureanhydrid  und  wasserfreie  Salpetersäure 
(Salpetersänrehydrat)  mischt,   und  das** teigartige  Gemenge  dann  vorsichtig  de- 

stülirt: 

2HN03  +  pao^         =  N^C^  +        2HP0« 

Salpetersäure  Phosphorsäure-      Salpetersäure-        Metaphosphor- 

anhydrid  anhydrid  säure 

Farblose,  rhombische  Krystalle,  welche  bei  30^  zu  einer  gelben  Flüssigkeit 
schmelzen,  die  bei  45  bis  50®  unter  Zersetzung  siedet.  Beim  Aufbewahren, 
ebenso  wie  beim  raschen  Erhitzen,  findet  unter  Explosion  eine  Zersetzung  in 
Untersalpetersäure  und  Sauerstoff  statt.  In  Wasser  löst  sich  das  Anhydrid 
unter  starker  Wärmeentwickelung  zu  Salpetersäure.  Mit  Salpetersäurehydrat 
vereinigt  es  sich  zu  einer  dicken,  gelben  Flüssigkeit,  der  Disalpetersäure: 
H«N*0"  oder  2N«0'^  +  H^O. 

Stick oxydul,},Stickstoffmonoxyd:  K^O.  Das  Stickoxydul  bildet  sich 
dnrch  Einwirkung  reducirender  Agentien  auf  die  höheren  Oxydationsstufen  des 
Btick8toffs.2.In  der  Natur  kommt  dasselbe  nicht]  vor.  Am  reinsten  und  leich- 
testen wird  es  erhalten  durch  langsames  Erhitzen  von  zuvor  geschmolzenem, 
chlorfreiem  Ammoniunmitrat  in  einer  kleinen  Betorte  oder  einem  Kolben 
(Fig.  111,  a.  f.  S.),  und  Auffangen  des  Gases^über  Wasser  von^30  bis  40®:      ~ 

NH*NOS        =        N20        +        2H2  0 
Ammoniunmitrat      Stickoxydul  Wasser 

Bei  zu  raschem  Erhitzen  wird  das  Gas  durch  Stickoxyd,  Stickstoff  und 
Ammoniak  verunreinigt;  dasselbe  ist  alsdann  durch  Hindurchleiten  durch  Eisen- 
Titriollösung  zu  reinigen.  10  g  Ammoniumnitrat  liefern  circa  2,5  Liter  Stick- 
oxydulgas. 
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Eigenschafteo.  Das  Stickoxydu)  ist  elu  farbloses,  cogrciblei  Ou  von 
schwachem ,  angenehiueia  Oeruehe  und  aänlichein  Gesckmaclce.  £i  hat  ein 
ipeoiAsches  Gewicht  von  1,^24  (Luft  =  l),  von  22  (H  =  1).  1  LiUt  Stick- 
ozydal  wie^t  bei  0"  und  760  mui  Druck  I,S6Hti  g.  Unter  einem  Drucke  von 
30  AtmosphSren  verdichtet  es  Bich  bei  0"  zu  einer  farblonen,  sehr  beweglichen 
Flüssigkeit  von  0,937  ipecifischem  Gewicht  bei  0"  (Wasser  ^  1),  welche  bei 
—  88"  siedet  und  bei  —  100<i  erstarrt.    In  kaltem  Wasser   iet  das  Qas  zienilich 

Fig.  111. 


leicht  l&idicb  [lOO  Toi.  Wasser  absorbiren  bei  150  0.  77,8  yd.  Stickozydui) ,  iu 
Folge  dessen  ertheilt  es  demselben  seinen  Geruch  nnd  Oeschniack.  Das  Stick- 
oxjdul  anterhftit  ähnlich  dem  Sauentoff  die  Terbreuuung,  so  d«s  brennbare 
KbrpeT ,  wie  Schwefel,  Phosphor,  Bisen,  mit  fthnliobem  Olauze  darin  verbren- 
nen wie  in  reinem  Saaerstoff,  and  ein  glimmender  Span  idoh  darin  von  selbnt 
wieder  entzündet.  Gegen  WO"  0.  zerfällt  das  Stickoxydul  In  Stickstoff  und 
Sauerstoff.  Hit  Luft  oder  Sauerstoff  gemischt,  wirkt  es  eingeathmet  eigen- 
tbümlich  berauschend,  Heiterkeit  und  Lachlust  erregend;  in  grosserer  Menge 
ruft  es  Bewusst-  und  Gefühllosigkeit  hervor.  Das  Btickoijdul  wird  daher  bei 
kürzeren  cbirurgischen  Operationen  als  Anaeatbeticum ')  augewendet.  Wegeu 
seiner  berauschenden  Wirkung  wird  es  auch  wohl  als  Last-  oder  Lachgas  be- 
zeichnet. 

üntersalpetrige  B&ure:  HNO.  Die  untersalpetrige Sfture  ist  im  reinen 
Zustande  nicht  bekannt,  sondern  nur  in  Losung  und  in  Gestalt  ihrer  Salie.  von 
denen  cias  Bilbersalz  am  leichtesten  im  reiuen  Zustande  zu  erhalten  ist.  Das 
Kaliumsalz  entsteht  durch  Einwirkung  von  überschüssigem  Natriumamalgam 
auf  eine  wässerige  Lösung  von  Kaliumuitrit  oder  von  Kaliumnitrat.  Wird  die 
Losung  dieses  Balzes  mit  Essigsäure  neutralisirt  und  mit  Silbernitrat  vernetzt 
so  scheidet   sich    untersalpetrigsaures   Silber:    AgNO   (nach   Serthelot   und 

')  Daa  Stickoijdul  wird  zu  diesem  Zweck*  gvgfnwüilig  von  ilen  Finnea  George 
Bsrth  li  Comp,  in  LoudoD  und  Lo>ee  in  Berlin  im  rerfläsiigtcn  ZiuUnde  in  schuinlp- 
eieeinen    Ftuchtn    mit  übOg   (=  450  Liter   G»)    Inhalt  (Preis  25  M.)    in    den    Handel 
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O^ier  Ag^N^O^)  als  gelber  Niederschlag  aus.  Die  freie  untersalpetrige  Säure 
wird  durch  Zersetzung  ihres  Bilbersalzes  durch  Salzsäure  erhalten.  Die  Lösung 
derselben  ist  ziemlich  beständig,  sie  kann  ohne  Zersetzung  mit  Essigsäure  und 
Salpetersäure  gekocht  werden.  Sie  reagirt  stark  sauer  und  färbt  Jodkalium- 
stärkekleister  blau.  !8eim  Aufbewahren  zersetzt  sich  die  untersalpetrige  Säure 
aJluiälig  in  Stickoxydul  und  Wasser. 

Stickozyd,  Stickstoffdioxyd:  KO.  Stickozyd  bildet  sich  beim  Auf- 
lösen gewisser  Metalle,  wie  Kupfer,  Quecksilber,  Silber  etc.,  In  Salpetersäure 
TOD  1,2  specifischem  Gewichte: 

3Cu       -f       8HN0»      =       3Cu(N03)a      4-      AK^O       -f-      2N0. 
Kupfer        Salpetersäure  Kupfernitrat  Wasser  Btickoxyd 

Um  das  so  entwickelte  Qas  rein  zu  erhalten,  leitet  man  dasselbe  zunächst 
in  eine  kalte  concentrirte  Lösung  von  Eisenvitriol,  welche  es  mit  braun- 
schwarzer Farbe  aufnimmt  und  beim  Erwärmen  als  reines  Stickoxyd  wieder 
abgiebt.  Direct  rein  wird  das  Stickoxyd  erhalten  durch  Erwärmen  von  Sal- 
peter mit  einer  salzsäurehaltigen  Lösung  von  Eisenchlorür: 

6FeCl«   +    2KN03   -f   8HC1   =   3Pe2Cl«    +   2KC1  +   AE^O   -f-  2N0 
Eisen-  Kalium-         Chlor-  Eisen-  Chlor-       ■  Wasser       Stick- 

chlorür  nitrat       Wasserstoff      chlorid  kalium  oxyd 

Das  Stickoxyd  ist  ein  farbloses,  bei  — 11^  und  104  Atmosphären  Druck 
sich  verflüchtigendes  Gas  vom  speciftschen  Gewichte  1,039  (Luft=l)  oder  von 
15  (H  =  l).  Bei  Berührung  mit  der  Luft  verwandelt  es  sich  in  rothen  Unter- 
salpetersäuredampf: NO^.  Es  unterhält  die  Verbrennung  einiger  Körper,  deren 
Flammentemperatur  eine  sehr  hohe  ist.  So  z.  B.  die  des  Phosphors,  des  Mag- 
nesiums etc.,  dagegen  nicht  die  des  Schwefels.  Lässt  man  in  einem  mit  Stick- 
oxyd gefüllten  Gefasse  einige  Tropfen  Schwefelkohlenstoff  verdampfen  und  ent- 
zündet  das  Gemenge,  so  verpufft  es  mit  einer  intensiv  blauen,  an  chemisch 
wirksamen  Strahlen  sehr  reichen  Flamme.  Bei  circa  1690^  zerfällt  das  Stick- 
oxyd vollständig  in  Stickstoff  und  Sauerstoff,  während,  es  noch  bei  1200^0. 
unverändert  bleibt. 

Salpetrigsäureanhydrid,  Stickstofftrioxyd:  K^O'.  Diese  Yer- 
biodimg  entsteht  beim  Zusammenbringen  von  4  Vol.  trockenen  Stickoxydgases 
mit  1  Yol.  Sauerstoff,  und  Durchleiten  dieses  Gemenges  durch  ein  stark  abge- 
kühltes ( — 18^)  Bohr.  Dargestellt  wird  das  Salpetrigsäureanhydrid  gewöhnlich 
darch  Erwärmen  von  Stärke,  Zucker  oder  anderen  Kohlenhydraten  mit  Sal- 
petersäure vom  specifischen  Gewichte  1,30  bis  1,35,  sowie  durch  Einwirkung 
Ton  Salpetersäure  derselben  Concentration  auf  Arsenigsäureanbydrid  in  der 
Wärme: 

Aä>03       -I-       2HN08      +       2H«0       =       N»03       +       2H3A80* 
Arsenigsäure-      Baipetersäure  Wasser        Salpetrigsäure-        Arsensäure 

anhydrid  anhydrid 

Einen  regelmässigen  Strom  von  Balpetrigsäureanhydrid  erhält  man  auch 
durch  tropfenweises  Zufliessenlassen  von  Wasser  zu  Bleikammerkrystallen  (siehe 
S.  184). 

Das  nach  letzteren  Angaben  dargestellte  Salpetrigsäureanhydrid  ist  jedoch 
itets  mit  etwas  Untersalpetersäure  und  Stickoxyd  in  wechselnden  Verhältnissen 
gemengt,  namentlich  wenn  die  Concentration  der  Salpetersäure  eine  andere  ist 
al«  die  angegebene. 

Das  Salpetrigsäureanhydrid  ist  nur  bei  niedriger  Temperatur  beständig. 
Es  ist  eine  grüne,  bei  — dO^  nicht  erstarrende  Flüssigkeit,   welche  bei  —  2^  zu 
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sieden  anfangt  und  sich  dabei  znm  Theil  schon  in  Stickoxyd  und  üntersalpeter- 
saare  zersetzt.  Bas  Balpetrigsäureanhydrid  vei-flüssigt  sich  bei  —  14,5^0.;  auf 
Zusatz  von  sehr  wenig  Wasser  nimmt  es  eine  blaue  Farbe  an. 

Salpetrige  Säure:  HNO'.  Die  salpetrige  Säure  ist  nur  in  Salzen,  und 
frei  nnr  im  unreinen  Zustande  In  wässeriger  Lösung  bekllnnt.  Letztere  erhält 
man  durch  Einleiten  des  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Stärke  oder 
Arsenigsäureanhydrid  erzeugten  Oases  in  kaltes  Wasser,  oder  besser  durch 
Mischen  des  flüssigen  Anhydrids  mit  eiskaltem  Wasser.  Die  wässerige  Lösung 
der  salpetrigen  Säure  zerfällt  schon  durch  gelindes  Erwärmen  in  Salpetersäure 
und  Stickozyd: 

snNO»  =  HNO»  +  2N0  -f  H«0. 

Beständiger  als  die  freie  salpetrige  Säure  sind  die  Salze  derselben.  Letz- 
tere werden  als  Nitrite  bezeichnet  und  meist  durch  Beduction  von  Nitraten 
erzeugt.  Die  salpetrigsauren  Salze  liefern  die  sämmüichen,  für  die  Salpeter- 
säure und  deren  Salze  als  charakteristisch  angegebenen  Reactionen  (vergL 
S.  286).  Die  Nitrite  unterscheiden  sich  jedoch  von  den  Nitraten  durch  fol- 
gende Kennzeichen. 

Mit  verdünnten  Säuren  Übergossen,  werden  sie  zersetzt  unter  Entwickelung 
rother  Dämpfe.  Eieenoxydulsalze  färben  sich  damit  rothbraun,  eine  Färbung, 
die  auf  Zusatz  von  Essigsäure  in  Dunkelbraun  übergeht.  Aus  Qoldchlorid  und 
Merkuronitratlösung  werden  die  Metalle  durch  Beduction  ausgeschieden,  ebenso 
wird  Kaliumpermanganatlösung  bei  Gegenwart  einer  freien  Säure  entfärbt,  an- 
gesäuerte KaliumchromaÜösung  durch  Beduction  grün  gefärbt.  Eine  der  em- 
pfindlichsten Beactionen  auf  salpetrige  Säure  oder  salpetrigsaure  Salze  beruht 
auf  dem  Verhalten  derselben  gegen  Jodkaliumstärkekleister.  Setzt  man  letzte- 
ren zu  einer  Flüssigkeit,  welche  auch  nur  eine  Spur  eines  Nitrites  enthält,  und 
fügt  hierauf  einige  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  bis  zur  schwach  sauren 
Beaction  zu,  so  tritt  die  blaue  Farbe  der  Jodstärke  auf,  indem  durch  die  frei 
gemachte  salpetrige  Säure  augenblicklich  das  Jodkalium  unter  Abscbeidoug 
von  Jod  zersetzt  wird.  Mit  ähnlicher  Schärfe  lässt  sich  die  salpetrige  Säure 
durch  Metadiamidobenzol  nachweisen  (s.  S.  128),  indem  man  zu  diesem  Zwecke 
die  betreffende  Lösung  mit  Schwefelsäure  ansäuert j  und  sie  mit  1  bis  2  ccm 
der  Lösung  jenes  Beagenzes  versetzt.  Jede  Spur  salpetrige  Säure  macht  sich 
alsbald  durch  eine  intensive  Gelbförbung  der  Flüssigkeit  bemerkbar,  üeber  den 
Nachweis  von  Nitriten  im  Trinkwasser  s.  S.  128  u.  141. 

Die  Nitrite  werden  durch  Erhitzen  der  Nitrate  oder  durch  Wecbselzer- 
setzung  dargestellt.  In  Wasser  sind  sie  sämmtlioh  löslich;  Silbemitrit  ist 
schwer  löslich.  Bei  hoher  Temperatur  werden  die  Nitrite  sämmtlich  zersetzt. 
Auch  bei  anhaltendem  Kochen  ihrer  wässerigen  Lösungen,  sowie  beim  Ueber- 
giessen  mit  Säuren  erleiden  sie  eine  Zersetzung. 

Salpe  tri  g- Salpeter  Säureanhydrid,  Stickstofftetrozyd,  Unter- 
salpetersäure: NO^  oder  N^O^  Dieser  fälschlicher  Weise  meist  ala  Unter- 
salpetersäure bezeichnete  Körx>er  —  er  enthält  kein  die  Säure  charakterisireudes 
Wasserstoffatom  — ,  entsteht  als  rother  Dampf  durch  Zusammenbringen  von 
2  Yol.  Stickozyd  und  1  Vol.  Sauerstoff.  Man  pflegt  die  Untersalpetersäure  dar- 
zustellen durch  Erhitzen  von  Bleinitrat  in  einer  schwer  schmelzbaren  Betorte, 
und  Verdichten  der  entwickelten  Dämpfe  in  einem  U- formigen,  durch  eine 
Kältemischung  abgekühlten  Bohre: 

Pb(N08)«      zLz      PbO       +       2  NO»      -f      O 
Bleinitrat  Bleiozyd     Uutersalpeter-    Sauer- 

säure Stoff 
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Auch  durch  Torsichtiges  Erwäiinen  von  rother  rauchender  Salpetersäure 
oder  von  einem  Gemisch  aus  Arsenigsäureanhydrid  und  rauchender  Salpeter- 
saare lässt  sich  Untersalpetersäure  leicht  darstellen.  Der  Untersalpetersäure 
kommt  die  Zusammensetzung  N^O^  =  2(N0^)  zu,  so  lange  sie  sich  im  festen 
oder  flüssigen  Zustande  befindet.  Verwandelt  sie  sich  durch  Temperatur- 
erhöhung in  rothbraunen  Dampf,  so  findet  eine  theilweise  Spaltung  —  Dissocia- 
tion  —  in  zwei  Molecüle  NO^  statt,  welche  bei  140  bis  150<>  vollendet  ist. 
Bei  —  20®  bildet  die  Untersalpetersäure  eine  feste,  kry stallin ische  Masse, 
welche  in  eine  farblose  Flüssigkeit  von  1,451  specif.  Gew.  übergeht.  Schon 
etwas  über  0®  nimmt  jedoch  diese  Flüssigkeit,  in  Folge^  theilweiser  Dissociation, 
eine  gelbe  Färbung  an,  bis  sie  bei  -|-  22®  siedet,  um  sich  dabei  in  einen  braun - 
rothen,  aus  einem  Gemisch  von  NO^  und  N*0*  bestehenden  Dampf  zu  verwan- 
deln. Derselbe  wird  um  so  dunkler,  je  höher  die  Temperatur  steigt  und  je 
weiter  in  Folge  dessen  die  Dissociation  in  NO^  vorschreitet,  bis  er  bei  140  bis 
150®  fiäst  schwarz  gefärbt  erscheint.  Die  rothen  Dämpfe  der  untersalpetersäure 
bestehen  somit  ^^ndschen  25®  und  140®  ans  einem  Gemenge  von  NO^  und  N^O^. 

Ein  Hydrat  der  Untersalpetersäure  ist  nicht  bekannt,  obschon  der  Dampf 
derselben  an  femchter  Lufb  eine  saure  Beaction  annimmt,  und  so  zu  der  Be- 
zeichnung Untersalpetersäure  führte.  Mit  wenig  kaltem  Wasser  zersetzt  sie 
sich  nämlich  in  Salpetersäure  und  salpetrige  Säure : 

2N0a  +  H«0  =  HN03  -f  HNO», 

wovon  die  salpetrige  Säure,   sobald   die  Temperatur  steigt,  weiter  in  Salpeter- 
säare  und  Stickoxyd  zei*fällt. 


Phospliop,  P. 

Atomgewicht  31.    Molecularge wicht  124.    Drei-  und  fünfwerthig. 

Geschichtliches.  Der  Phosphor  ist  yon  Brand,  einem  Ham- 
burger Kaofmanne,  um  das  Jahr  1669  entdeckt  worden,  als  derselhe 
eingedampften  Harn  der  trockenen  Destillation  unterwarf.  Den  Process 
der  Bereitang  des  Phosphors  veröffentlichte  jedoch  znerst  Kunkel  im 
Jahre  1678.  Ohschon  die  Ausbeute  an  Phosphor  aus  Harn  eine  sehr 
geringe  war  —  600  bis  700  Liter  Harn  ergaben  30  g  Phosphor  zum 
Preise  von  10  bis  16  Dncaten  — ,  so  blieb  doch  der  Harn  bis  in  die 
Mitte  des  vorigen  Jahrhunderts  das  alleinige  Material  zur  Phosphor- 
gewinnung. Erst  Gähn:  1769,  und  besonders  Scheele:  1771,  gebührt 
das  Verdienst  der  Entdeckung,  dass  die  Knochen  Galciumphosphat  ent- 
halten, und  daher  dieselben  eine  reiche  Quelle  für  die  Darstellung  des 
Phosphors  bilden,  welche  man  seit  jener  Zeit  auch  fast  ausschliesslich 
benutzt.  Die  chemische  Natur  des  Phosphors  ist  besonders  durch  die 
Arbeiten  von  Lavoisier  aufgeklärt  worden.  Den  Namen  Phosphor  ver- 
dankt dieses  Element  dem  charakteristischen  Leuchten  im  Dunkeln  {(pfog, 
Licht  und  fpoQog,  Träger). 

Vorkommen.  Seiner  leichten  Oxydirbarkeit  wegen  findet  sich 
der  Phosphor  nie  frei  in  der  Natur,  sondern  nur  stets  gebunden,  und 
zwar  meist  an   Sauerstoff  und  Metalle  in  Gestalt  von  phosphorsauren 
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Salzen,  Phosphaten,  von  denen  die  des  Calciams  die  wichtigsten  nnd  yer- 
hreitetsten  sind.  Das  Calciumphosphat :  Ca^(PO^)^  findet  sich  als  Phos- 
phorit in  mächtigen  Lagern  in  Estremadura  nnd  an  der. Lahn,  sowie 
in  kleineren  Mengen  als  Zertriimraeröngs-  und  Zersetznngsprodnct  der 
Gesteine  in  der  Ackererde.  Aus  der  Ackererde  gelangt  der  Phosphor  in 
die  Pflanzen,  deren  Asche  daher  phosphorsaure  Salze  oft  in  reichlicher 
Menge  als  normalen  Bestandtheil  enthält,  aus  den  Pflanzen  gelangt  er 
in  den  Organismus  der  Thiere.  Diese  Phosphate  werden  im  thierischen 
Organismus  theils  zum  Aufhau  des  Knochengerüstes,  dessen  unyerhrenn- 
licher  Theil  grosstentheils  aus  Calciumphosphat  besteht,  verwendet,  theils 
werden  sie  in  Folge  des  Stoffwechsels  durch  den  Harn  und  die  Excre- 
mente  wieder  abgeschieden.  In  Folge  dessen  enthält  der  Harn  Natrium- 
ammoniumphosphat  (Phosphorsalz),  die  Ezcremente  Calciumphosphat  nnd 
die  Fleischflüssigkeit  des  Muskelfleisches  Ealiumphosphat.  In  organischer 
Bindung  findet  sich  der  Phosphor  im  Gehirn,  der  Nervensubstanz,  dem 
Eigelb  etc. 

Ausser  dem  Phosphorit  zählen  zu  den  wichtigeren  Phosphorsäure- 
mineralien:  der  Apatit,  Calciumphosphat  mit  Chlor-  oder  Fluorcalcium : 
3Ca8(PO*)»  +  CaF«(C12);  der  Wawellit,  Aluminiumphosphat  mit  Alu- 
miniumhydroxyd: 2A12(PO^)«  +  AP  (OH)«  +  9H«0;  der  Vi  vi  an  it, 
Ferrophosphat:  Fe*(PO*)*  +  8H'0;  das  Grünbleierz,  Bleiphosphat  mit 
Chlorblei:  3PbS(PO*)2  +  PbCP. 

Als  fast  ausschliessliches  Material  zur  Gewinnung  des  Phosphors 
dienen  die  Knochen,  und  zwar  sind  es  lediglich  England  und  Frankreich, 
welche  fast  den  Gesammtbedarf  an  Phosphor  in  nur  zwei  Fabriken 
(Albright  &  Wilson  bei  Birmingham  und  Coignet  &  Sohn  in  Lyon) 
liefern.  In  Deutschland  wird  kein  Phosphor  mehr  gewonnen,  wohl  aber 
in  der  neueren  Zeit  in  Schweden. 

Darstellung.  Das  Verfahren  der  PhoBphorgewinnung  zerfallt  gewöhn- 
lich in  folgende  Operationen: 

1)  Das  Weisshrennen  und  Zerkleinern  der  Knochen, 

2)  Die  Erzeugung  des  sauren  Calciumphosphats  und  dessen  Verwandlung 
in  Caiciummetaphosphat, 

3)  Die  Destillation  des  Phosphors, 

4)  Die  Reinigung  desselben. 

Die  durch  Extrahiren  mit  Schwefelkohlenstoff  von  Fett  und  durch  Behan- 
deln mit  überhitztem  Wasserdampf  von  Leim  meistentheils  zuvor  befreiten 
Knochen  werden  zunächst  behufs  vollständiger  Zerstörung  der  organischen 
Substanz  in  Schachtöfen  durch  directe  Feuerung  weiss  gebrannt.  Die  so  re- 
sultirende  weisse  Knochenasche  enthält  durchschnittlich: 

Ca3(PO*)2   85,7  Proc. 
,  Mg8(P0*)a    1,7      , 

CaC03  9,1      , 

CaF2  3,5      „ 

Die  fein  gemahlene  Knochenasche  wird  alsdann  mit  so  viel  verdünnter 
Schwefelsäure  digerirt,  dass  sich  saures  Calciumphosphat  bildet  (auf  100  Thle. 
Knochenasche  100  Thle.  76procentiger  Schwefelsäure): 
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a,i(PO*)«       -f       2HS80»       =       CaH<{PO*)"       +        2CaB0< 
Neatralea  SchwefelB&ure  Saure«  CalciumiulfBt 

Ctteiumpbosphat  CaJcinmphoiphat 

Die  von  dem  aaBgeschiadaDen  Calci amaolfat  (Oyps)  getrennte  Lösung  des 
ntireD  CaIcinmphOBptaatB  wird  eingedampft,  und  der  Rückstand  bis  snr  schwa- 
ehsn  BotbglntU  erhitzt,  om  letztere»  Salz  durch  WaBserabgabe  in  Calcinmmeta- 
phoaphat  zu  verwandeln : 

CaH*(PO»)»        =        SHiiQ         +        Ca(PO')ä 

Sanres  Wasser  Calcinm- 

Calciumphospllat  metbapbtxrphat 

Fig.  ItS. 


Dieses  Salz  wird  dann  mit  Eoble  innig  gemischt  and  in  Retorten  von 
feaerfeiteni  Thon  (Fig.  H2)  der  intonaivBten  Weissgluth  ansgesetEt: 

.■!Ca(PO')'    4-    IOC      =      4P      +      Ca»(PO')»    +    lOCO 
Calcium-  Eoble         Phosphor  Neutrales        Kohlenoiyd 

metapbospbat  Calciumphosphat 

Die  ang  den  Retorten  entweichenden  Phosphordämpfe  werden  durch  Thnn- 
röhren  in  Wasser  geleitet,  worin  sie  sieb  als  flilflaiger  Phosphor  verdichten. 
Wie  Torrtehende  Olaichung  zeigt,  werden  nur  %  des  in  dem  Calciumpbos- 
fli^tt  vorhandenen   Phosphorgehalta   an   Phosphor   gewonnen ,   wAbrend  Ys  al» 
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Calcmmphosphat  im  Rückstände  yerbleibt.  In  praxi  werden  nach  diesem  Ver- 
fahren ans  100  Thki.  Knochen  8  Thle.  Phosphor  erhalten.  Eine  höhere  Ans- 
bente  an  Phosphor  soll  durch  einen  Zusatz  von  Band  zu  der  zu  deatiUirenden 
Hasse  erzielt  werden: 

2Ca(P08)a    +    2SiO«    +     IOC     =     2CaSi08    +    4P    +    lOCO 
Calcium-        Kieselsäure-     Kohle  Calcium-      Phosphor    Kohlen- 

metaphosphat      anhydrid  Silicat  ozyd 

Die  Beinig^ung  des  Bohphosphors  geschieht  entweder  durch  nochmalige 
Destillation  aus  eisernen  Betorten  oder  durch  einfaches  Pressen  des  geschmol- 
zenen Phosphors,  unter  Wasser,  durch  Gemsleder,  oder  durch  Pressen  desselben 
mittelst  Wasserdampf  von  2  Atmosphären  Druck  durch  eine  poröse ,  mit  einer 
Schicht  Kohlenpulyer  bedeckte  Steinplatte.  Das  Formen  des  Phosphors  in 
Stangen  geschieht  durch  Aufsaugen  des  geschmolzenen  Präparates  in  Glas- 
röhren, welche  mit  einem  Hahne  versehen  sind,  oder  durch  Einfliessenlassen  in 
kupferne  Bohren. 

Eigenschaften.  Der  Phosphor  hesitzt  die  Eigenschaft  in  drei 
allotropen  Modificationen  aufzutreten: 

1)  Gewöhnlicher,  farbloser,  giftiger,  ootaedrischer  Phos- 
phor. In  dieser  Modification  wird  der  Phosphor  direct  nach  vorstehen- 
der Bereitungsweise  erhalten.  Im  frisch  bereiteten  Zustande  stellt  der 
gewöhnliche  Phosphor  einen  nahezu  farblosen  bis  schwachgelben,  durch- 
sichtigen, wachsglänzenden  Körper  dar,  von  unangenehmem,  eigenthüm- 
lichem  Gerüche.  Bei  niederer  Temperatur  ist  derselbe  spröde  und 
brüchig,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  dagegen  wachsartig.  Er  hat 
bei  10<^  ein  specifisches  Gewicht  von  1,83;  unter  Wasser  schmilzt  er  bei 
44,3^  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  von  1,749  specif.  Gew. ,  welche  sich 
bei  290^  in  einen  farblosen  Dampf  verwandelt,  dessen  specifisches  Ge- 
wicht zwischen  500  und  1000«  4,35  (Luft=  1)  oder  62  (H=l)  beträgt. 
Aus  letzteren  Daten  berechnet  sich  das  Moleculargewicht  des  Phosphors 
zu  124;  das  Molecül  desselben  besteht  daher  aus  vier  Atomen  (siehe 
S.  74  u.  77).  Trotz  seines  hohen  Siedepunktes  verflüchtigt  sich  der 
Phosphor  langsam  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur;  mit  ziemlicher 
Leichtigkeit  beim  Destilliren  mit  Wasserdämpfen. 

An  feuchter  Luft  leuchtet  der  Phosphor  im  Dunkeln  unter  Ent- 
wickelnng  giftiger,  nach  Knoblauch  riechender  Dämpfe.  Dieses  charak- 
teristische Leuchten  beruht  auf  einer  gleichzeitigen  Verdampfung  und 
langsamen  Oxydation  des  Phosphors  zu  phosphoriger  Säure  und  Pbos- 
phorsäure.  Da  hierbei  so  viel  Wärme  frei  wird,  dass  grössere  Phosphor- 
mengen dadurch  schmelzen  und  sich  entzünden  können,  so  ist  der  Phosphor 
stets  unter  Wasser  aufzubewahren.  Wird  der  mit  Wasser  befeuchtete 
Phosphor  längere  Zeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  der  Einwirkung^  der 
Luft  ausgesetzt,  so  zerfliesst  er  unter  Entwickelung  von  Ozon  zu  einem 
farblosen  Syrup,  welcher  Unterphosphorsäure:  H^P'O^  phosphorige  Säare: 
H'PO«,  und  Phosphorsäure:  H'PO*,  enthält 

Erhitzt  man  den  Phosphor  an  der  Luft,  so  schmilzt  er  zunächst,  dann 
entzündet  er  sich  gegen  60^  mit  blendend  weissem  Lichte  zu  Phosphor- 
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sänreanhydrid  verbrennend.  Kommt  der  erhitzte  Phosphor  nnr  mit 
einer  zar  vollständigen  Oxydation  ungenügenden  Sanerstofifmenge  in  Be- 
rührung, 80  verbrennt  er  nur  zu  Phosphorigsäureanhydrid :  P^O^.  Auch 
durch  Reiben  an  rauhen  Oberflächen,  namentlich  im  fein  vertheilten  Zu- 
stande, lässt  sich  eine  Entzündung  des  Phosphors  herbeiführen  (Streich- 
zündhölzer). In  Anbetracht  dieser  leichten  Entzündbarkeit  dejB  Phosphors 
ist  bei  dem  Arbeiten  damit  die  grösste  Vorsicht  erforderlich.  Das  Zev' 
schneiden  und  Zerkleinern  desselben  ist  daher,  um  eine  Entzündung  zu 
verhüten,  nur  unter  Wasser  vorzunehmen.  In  Wasser  ist  der  Phosphor 
kaam  löslich,  etwas  leichter  löst  er  sich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig  und 
fetten  Gelen.  Benzol,  Terpentinöl  und  andere  ätherische  Gele  nehmen 
schon  grössere  Mengen  davon  auf;  die  grössten  der  Schwefelkohlenstoff 
(sein  20faches  Gewicht).  Lässt  man  derartige  Lösungen  vorsichtig  ver- 
dansten,  so  scheidet  sich  der  Phosphor  in  farblosen,  diamantglänzenden, 
stark  lichtbrechenden  Gctaedern  oder  Rhombendodekaedern  ab.  Bei  der 
Handhabung  der  Lösung  des  Phosphors  in  Schwefelkohlenstoff  ist  die 
grösste  Vorsicht  geboten ,  da  beim  Verdunsten  derselben ,  der  in  feiner 
Vertheilung  zurückbleibende  Phosphor  sich  mit  grosser  Leichtigkeit  von 
selbst  entzündet. 

Obschon  das  Wasser,  wenn  es  längere  Zeit  in  geschlossenen  Gefässen 
mit  Phosphor  in  Berührung  bleibt,  nur  sehr  geringe  Mengen  davon  auf- 
löst, 80  nimmt  es  doch  dessen  Geruch  und  Geschmack  an;  Silbernitrat 
scheidet  daraus  schwarze  Flocken  von  Phosphorsilber  aus.  Entzündet 
man  Wasserstoffgas,  dem  in  Folge  einer  Berührung  mit  Phosphor  eine 
Spar  dieses  Elementes  oder  seiner  Wasserstoffverbindung  beigemengt  ist, 
so  zeigt  der  innere  Flammenkegel  eine  intensiv  grüne  Färbung.  Die 
gleiche  Erscheinung  tritt  ein,  wenn  Phosphormetalle,  phosphorige  Säure 
and  unterphosphorige  Säure  der  Einwirkung  nascirenden  Wasserstoffs 
aasgesetzt  sind  und  der  Wasserstoff  alsdann  entzündet  wird. 

Der  Phosphor  ist  geschützt  vor  Luft  und  Licht  aufzubewahren ,  da 
er  anderenfalls  bald  seine  Durchsichtigkeit  verliert  und  sich  mit  einer 
gelbweissen,  undurchsichtigen  Schicht  von  amorphem  Phosphor  überzieht. 
Von  noch  grosserem  Einflüsse  zeigt  sich  das  directe  Sonnenlicht  oder  das 
an  chemisch  wirksamen  Strahlen  reichste  violette  Licht,  welches  dem 
gewöhnlichen  Phosphor  eine  schön  rothe  Farbe  verleiht  und  ihn  dadnrch 
in  eine  andere  Modiflcation  überführt  (rother,  amorpher  Phosphor). 
In  seinem  chemischen  Verhalten  zeigt  der  Phosphor  eine  ziemlich  starke 
Affinität.  Ebenso  wie  mit  Sauerstoff  verbindet  er  sich  direct  mit  Schwefel, 
den  Haloiden  und  bei  erhöhter  Temperatur  auch  mit  den  meisten  Metallen. 
Wasserstoff  und  Stickstoff  gehen  keine  directen  Verbindungen  damit  ein. 
Vermöge  seiner  leichten  Oxydirbarkeit  wirkt  der  Phosphor  als  ein  kräftiges 
Reductionsmitteh  So  werden  z.  B.  Gold-,  Silber-,  Platin-,  Quecksilber-, 
Eapfersalzlosuugen  durch  denselben  zersetzt  und  die  Metalle  daraus  theils 
rein,  theils  in  Gestalt  von  Phosphormetallen  abgeschieden.  Salpetersäure 
und  Königswasser  lösen  den  Phosphor  in  der  Wärme  auf,  unter  Bildung 

Schmidt,  phannacentiBche  Chemie.    I.  20 
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von  Phosphorsäure.  Wird  Phosphor  mit  kaustisohen  Alkalien  oder 
kaustischen  alkalischen  Erden  gekocht,  so  entwickelt  sich,  unter  gleich- 
zeitiger Bildung  von  unterphosphorigsaurem  Salz,  Phosphorwasserstoff 
als  farbloses,  leicht  zu  Phosphorsäureanhydrid  verbrennendes,  unan- 
genehm riechendes  Gas. 

Der  gewöhnliche  Phosphor  gehört  zu  den  heftigsten  Giften,  da  selbst 
sehr  kleine  Dosen  davon  tödtlich  wirken.  Schon  das  Einathmen  der 
Phosphordämpfe  wirkt  im  höchsten  Grade  schädlich,  und  erzeugt  Phos- 
phomekrose,  welche  sich  durch  eine  Degeneration  der  Kieferknochen 
bemerkbar  macht.  Ebenso  kann  die  Verletzung  der  Haut  durch  brennen- 
den Phosphor  von  tödtlichen  Folgen  sein. 

2)  Rother,  amorpher  Phosphor.  Die  zweite,  zuerst  von 
Schrötter  im  Jahre  1845  entdeckte  Modification  entsteht,  wie  bereits 
erwähnt,  durch  die  Einwirkung  des  Lichtes,  besonders  des  Sonnenlichtes 
auf  gewöhnlichen  Phosphor.  Die  Darstellung  des  amorphen  Phosphors 
geschieht  durch  Erhitzen  des  gewöhnlichen  Phosphors  auf  250  bis  260® 
in  eisernen  Kesseln,  die  mit  einem  Deckel  verschlossen  sind,  durch  den 
vermöge  eines  in  demselben  befindlichen  engen  Glasrohres  entweder  nur 
ein  sehr  geringer,  oder  durch  geeignete  Vorrichtungen  gar  kein  Luftzu- 
tritt stattfindet.  Der  so  gebildete  rothe  Phosphor  wird  unter  Wasser 
zerrieben,  durch  Kochen  mit  Natronlauge  oder  durch  Extrahiren  mit 
SchwefelkohlenstofiF  von  gewöhnlichem  Phosphor  möglichst  befreit,  hierauf 
ausgewaschen  und  getrocknet.  Auch  durch  Erhitzen  des  gewöhnlichen 
Phosphors  im  luftleeren  Räume  auf  300^  C.  findet  in  sehr  kurzer  Zeit  eine 
Umwandlung  desselben  in  die  amorphe  Modification  statt.  Ebenso  wie 
die  Wärme  und  das  Licht  wirken  auch  Elektricität  und  gewisse  Agentien 
verändernd  auf  den  gewöhnlichen  Phosphor  ein.  Löst  man  z.  B.  Phosphor 
in  Schwefelkohlenstoff  und  fügt  der  Lösung  etwas  Jod  zu,  so  scheidet 
sich  beim  vorsichtigen  Verdunsten  der  Mischung  oder  beim  Erhitzen  der- 
selben im  geschlossenen  Rphre  amorpher  Phosphor  ab. 

Eigenschaften.  Der  rothe  Phosphor  bildet  entweder  ein  amorphes, 
dunkelrothes ,  geruch-  und  geschmackloses  Pulver,  oder  compacte,  roth- 
braune, oft  metallisch  glänzende  Stücke  mit  muschligem  Bruche.  Sein 
specifisches  Gewicht  ist  bei  17^0.  =  2,10.  Er  löst  sich  nicht  in  Schwefel- 
kohlenstoff und  den  anderen  Lösungsmitteln  des  gewöhnlichen  Phosphors, 
ist  nicht  giftig,  erleidet  an  der  Luft  keinerlei  Veränderung  und  lässt 
sich  nicht  durch  Reiben  entzünden.  Der  amorphe  Phosphor  schmilzt  and 
entzündet  sich  erst  bei  260^.  Bei  Luftabschluss  über  diese  Temperatur 
erhitzt,  geht  der  rothe  Phosphor  wieder  in  den  gewöhnlichen  über.  In 
seinem  chemischen  Verhalten  zeigt  der  amorphe  Phosphor  eine  geringere 
Reactionsfahigkeit  als  der  gewöhnliche. 

Der  im  Handel  vorkommende  amorphe  Phosphor  ist  stets  mehr  oder 
minder  noch  mit  gewöhnlichem  Phosphor  verunreinigt,  welcher  rermöge 
seiner  feinen  Vertheilung  sich  beim  Aufbewahren  an  der  Luft  zu  phos- 
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phoriger  Säure  nnd   Phosphorsäure  oxydirt-und  so  dem  Präparate  eine 
BAore  Reaction  uud  eine  feuchte  Beschaffenheit  verleiht. 

3)  Eine  dritte  Phosphormodification  bildet  der  sogenannte  metal- 
lische oder  rhomboedrische  Phosphor.  Derselbe  wird  in  fast 
schwarzen,  glänzenden,  rhomboedrischen  Krystallen  vom  specifischen 
Gewichte  2,34  bei  15,5^  erhalten,  wenn  man  Phosphor  mit  Blei  in  zu- 
geschmolzenen Rohren  längere  Zeit  bis  nahe  zur  Rothgluth  erhitzt. 

Prüfung  des  gewöhnlichen  Phosphors.  Der  zur  Verwendung  kom- 
mende Phosphor  sei  möglichst  farblos  und  durchscheinend.  Derselbe  enthalte 
neben  kleinen  Mengen  von  Arsen  nur  sehr  geringe  Spuren  von  Schwefel. 

Um  letztere  beiden  Verunreinigungen  zu  ermitteln,  löse  man  1,0  g  Phosphor 
in  einem  Kölbchen  durch  Kochen  in  15  bis  20g  Salpetersäure,  und  führe  so 
den  Phosphor  in  Phosphorsäure,  den  Schwefel  in  Schwefelsäure  und  das  Arsen 
in  Arsensäure  über. 

Ein  Theil  dieser  Lösung  mit  der  zehnfachen  Menge  Wasser  verdünnt  und 
mit  etwas  Baryumnitratlösung  versetzt,  gebe  selbst  nach  längerem  Stehen  nur 
eine  schwache  Trübung  (Schwefelsäure). 

Der  Best  der  Lösung  ist  zunächst  zur  möglichsten  Verjagung  der  Salpeter- 
säure in  einem  Porcellanschälchen  einzudampfen,  der  Bückstand  mit  Wasser  auf- 
zunehmen nnd  die  erwärmte  Flüssigkeit  mit  Schwefelwasfieratoff  zu  sättigen. 
Aus  der  Menge  des  nach  24  Stunden  ausgeschiedenen  gelben  Schwefelarsens 
lässt  sich  dann  ein  Schluss  ziehen  auf  die  Quantität  des  Arsens,  welches  in 
dem  zu  prüfenden  Phosphor  vorhanden  ist.  Ein  Theil  der  von  Salpetersäure 
befreiten  Phosphorlösung  kann  auch  durch  Vermischen  mit  dem  zwei-  bis  dreifachen 
Volum  gesättigter  Zinnchlorürlösung  nach  Bettendorf  (s.  S.  188)  auf  Arsen 
geprüft  werden. 

Anwendung.  Abgesehen  von  verhältniss massig  kleinen  Phosphor- 
mengen,  welche  zur  Darstellung  von  Phosphorpräparaten  und  zur  Töd- 
tang  schädlicher  Thiere  Verwendung  finden,  wird  die  Hauptmenge  des 
prodncirten  Phosphors  zur  Fabrikation  von  Zündhölzchen  und  anderen 
Zündwaaren  verbraucht.  Es  ist  nicht  mit  Bestimmtheit  zu  ermitteln, 
wem  das  Verdienst  der  Einführung  des  Phosphors  in  die  Zündhölzchen- 
indostrie  gebührt.  In  Deutschland  scheinen  die  Phosphorzündhölzer 
gleichzeitig  von  Kammerer  in  Ludwigsburg  (1832)  und  Molden- 
hauer  in  Darmstadt  (1833)  eingebürgert  zu  sein. 

IMe  Zündmasse  der  gewöhnlichen  Streichhölzer,  welche  auf  die  in  geschmol- 
zenen Schwefel  getauchten  Hölzchen  aufgetragen  wird,  besteht  im  Wesent- 
llcben  aus  einem  Gemische  von  Phosphor,  der  durch  Gummi  oder  Leim  fein 
vertheilt  ist,  mit  Kienruss,  Mennige  und  Bleinitrat.  An  Stelle  des  letzten  findet 
auch  Kaliumnitrat  Anwendung.  Nach  der  Entdeckung  des  amorphen  Phosphors 
bemächtigte  sich  die  Industrie  dieses  gefahrlosen  Präparates  durch  Herstellung 
der  sogenannten  schwedischen  Zündhölzchen.  Die  Zündmasse  derselben  enthält 
Kaliomchlorat  und  Kaüumdichromat ,  Mennige  und  Schwefelantimon,  während 
die  Reibfläche  aus  einem  Gemisch  von  amorphem  Phosphor  mit  Schwefelantimon 
oder  Schwefelkies  besteht. 

Nachweis  des  Phosphors.  Bei  der  allgemeinen  Zugänglichkeit  des 
Phosphors  in  Gestalt  der  Zündhölzchen  gehören  absichtliche  und  unabsit^htliche 
Vergiftungen  damit  nicht  zu  den  Seltenheiten.    Der  Nachweis  einer  Phosphor- 

20* 
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Tergiftoiig  —  SB  handelt  sich  dabei  nur  nm  den  gewöbntiohen,  fikrbloaeo,  gifti- 
gen Phosphor  —  ist  mit  groBier  Leichtigkeit  and  Sicherheit  za  fohren,  so  lanj^^ 
der  Phosphor  sich  noch  im  anox;dirten  Zustands  vorfindet,  also  nnr  kurze  Zeit 
zwiacben  lotozicatioa  and  Cntersachung  verstrichen  ist;  sie  kann  sehr  schwierig. 
anter  Umständen  Bugar  anmöglich  sein,  wenn  zwischen  Intoxication  and  Unter- 
Bachang  ein  Zeitraum  (von  mehreren  Wochen)  liegt,  welcher  eine  vollständige 
Verwandlung  den  Phosphors  in  phonphorige  Säaro  oder  Pbosphorsäure.  nament- 
lich unter  Mitwirkung  des  FäalnisB-  nnd  YerwesnogaproceiseB,  gestattet. 

Bei  Anwesenheit  von  unoxjdirtem  Phosphor,  selbst  bei  sehr  kleinen  Mengen, 
werden  in  den  meisten  Fällen  schon  die  Torproheo  za  Resultaten  führen.  Die- 
ielbea  Bind  folgende: 

1)  Eine  Probe  des  Untersach angsobj ect«8 ,  mit  verdünnter  BchwefeUfiore 
augeeäuett,  stösst  den  eigenthümlichen  Fhoaphorgerach  aas. 

:)  Dienelbe  Probe,  im  Dunkeln  gelinde  erwärmt,  leochtet  und  entwickelt 
lenchtende  Fhosphordämpfe. 

3)   Bringt  man   dieselbe   Probe  in   einen   Kolben   oder  ein   Bechergla»,    in 
welche  mau  in  geeigneter  Weise,    etwa  durch  Einklemmen  in  den  Kork,   oder 
durch   Aufkleben   auf  ein    Ührglas,   ein   mit   neutraler   Silbemitratlösung    ge- 
jj_    jig  trinktes  und   ein  mit  verdünntem 

Bleiexaig   bestrichenes   Papier   ein- 
gesenkt  hat   (Fig.    113),   so    zeigt 
sich  bei  längerem  (12  bis  24  Stun- 
den)  Stehen    in    der    K&lte,    oder 
schneller  bei   gelinder  Erw&rmnng 
eine  Schwänung  des  Bilberpapien, 
indem   der  entwickelte  PUosphor- 
dampf    seh  warmes    Phosphorsilber. 
die  pbosphorige  Sänre  metallisches 
Silber  abscheidet.    Das  Bleipapier 
soll    nur    gegen    eine    Täuichang 
durch   Schweielwasserstofl',   welcher   in   faulenden   organischen   Babstanzen   zu- 
weilen gebildet  wird,  and  ebenfalls  eine  Schwärznng  des  Silberpapiers  bewirken 
könnte,  schützen. 

Obschon  durch  diese  Yorproben  bereits  die  Anwesenheit  des  FhovphoFB 
meistens  zur  Genüge  documentirt  wird,  so  pflegt  mau  doch,  besonders  bei  ge- 
nügendem Material,  noch  weitere  Bestätigungsversucbe  auszof^bren. 

I.  Verfahren  von  Mitscherlich.  Diese  am  häuflgsten  angewendete, 
höchst  empfindliche  und  charakteristische  Probe  beruht  auf  der  Flüchtig:keit 
das  Phosphors  mit  den  Wasaerdämpfen  und  dem  dabei,  wenn  die  Operation  im 
Dunkeln  vorgenommen  wird,  auftretenden  Leuchten,  Zu  diesem  Behufe  bringt 
man  das  zerkleinerte,  eventuell  mit  Wasser  genügend  verdünnte  Cntersachangs- 
object  in  den  Kolben  A  (Fig.  lU),  säuert  mit  etwas  Bchwefelsäure  oder  Wein- 
sänre  an  and  erhitzt  die  Masse  znm  Kochen.  Dag  Erhitzen  kann  bei  genSgen- 
der  Verdünnung  des  UntersuchungBObjectes  aaf  dem  Drahtnetze  oder  im  Band- 
oder  Chlorcalciunibade  gHscheben.  Ist  die  Masse  consiitenter,  so  empfiehlt  ea 
sich,  um  das  Stossen  und  Anbrennen  zu  vermeiden,  dieselbe  im  Wasserbade 
EU  erhitzen  und  aus  einem  zweiten  Kolben  dann  Waeserdämpfe  durch  dieselbe 
hindurch  zu  leiten.  Ist  Phosphor  vorhanden,  bo  verflüchtigt  sich  derselbe  mit 
den  Wasserdämpfen.  Letztere  werden  durch  ein  Bohr  in  die  von  kaltem  Wasser 
umspülte  Kühlröhre  B  geleitet.  Enthält  das  Untersuch ungsobject  Phosphor, 
BO  beobachtet  man  im  Dunkeln,  in  Folge  einer  theilweisen  Oxydation  des  Phos- 
phordnmpfei  za  phosphoriger  Säure,  oft  stundenlang  ein  anhaltendei  deutUoheB 
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Lcuchtsi,  nnil  zwar  macht  Bich  diesea  Leuchten  an  der  Stolle  bemerkbar,  wo  dar 
Dampf  im  KüLlrohre  verdichtet  wird.  Sind  die  vorhandenen  Phoephormengen 
aicbt  EU  gering,  lo  findet  man  am  Ende  der  DeBtillation  in  dem  Kolbeu  C  kleine 
Fbosphoikögelchen,  welche  als  Corpus  ddicti  aufzabe wahren  sind.  Jedenfitlls 
litst  sieb  in  dem  in  C  gesammelten  wfiiBerigui  Destillate  die  Anwesenheit  der 
Fig.  114. 


pliodphorigen  S&nre  jdnrch  Silbemitrat-  nnd  Queokiilberchloridlösnng  (siehe  dort) 
Qüchweüeu.  BelbstTerstandlich  ist  die  Destillation  im  Dnnkelu  anszofShran.  liin 
Milligramm  Phosphor  iu  200  g  UntersuchnngBobject  bewirkt  noch  ein  •/s'*'*'''!'" 
^  Leuchten, 

Bei  Gegenwart  von  Alkohol,  Aether  oder  Chloroform  tritt  das  Lencbten 
erst  dann  ein,  wenn  jene  Btoffe  durch  Destillation  entfernt  sind;  es  ist  daher 
bierBot  die  Vorlage  tu  wechseln.  Terpentinöl  und  ähnliche  Körper  von  hohem 
Siedeponkte  hindern  zwar  danemd  das  Leuchten,  nicht  aber  dae  Ansammeln 
Tou  Fhosphorkü gelchen  und  von  phosphoriger  Bfture  in  dem  vorgelegten  Kolben. 
Bleiialie  hindern  das  Leuchten  nicht,  wohl  aber  lösliche  Queeksilberoi;d«alze, 
anch  grCssere  Heugeu  von  Calomel,  sowie  Carbolsäure. 

II.  Nach  Dniart  und  Blondlot:  Durch  Oriiufiirhung  der  Wasierstoff- 
flAmme.  Das  zerkleinerte  Unterenchungaubject  wird  nach  dem  Ansäuern  tind 
Vndännen  mit  Wasser  in  einen  geräumigen  Kolben  a,  der  mit  einem  doppelt 
durchbohrten  Korke  versohlossen  Ist,  gebracht.  In  die  eine  Oeffnung  dea 
EaAtt  ist  eine  bis  auf  den  Boden  des  Kolbens  reichende  ZuleiCungsrÖhre,  in  die 
andere  eine  nur  durch  den  Kork  hindurchreichende  Ableitungarobre  eingefugt. 
Die  Znleitungsrfihre  wird  mit  einem  Kohlensiureentwickelungsapparate  i,  die 
Ablsitmigsröhre  mit  einem  Kugelapparate  e  (Liebig'scben  Kaliapparate),  wel- 
clier  Dsatrale  Bilbemitratlösung  enÜiSlt,  in  Verbindung  gebracht  (Fig.  115,  a,  f.  S.). 
Ist  die  Litit  ans  dam  Kolbeu  und  dem  darin  beflndlichen  flüssigen  Untersucliungs- 
objecle  durch  dae  eingeleitete  Kohlen säureanhj'drid  aufgetrieben,  so  erwärmt 
man  denselben  and  setEt  alsdann  das  Hindurchleiten  von  Kobleosäureanbydrid 
liflgere  Zeit  (zwei  bii  drei  Stunden)  fort,  unter  fortwährender  Erwftrmung  im 
Wasserbade.    Ist  Phosphor  vorbanden,  so  verflüchtigt  sich   denelbe  unoxydirt 
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und  bewirkt  in  der  Torgelegton  Büberiasnng  eine  Abscheidung  von  «ohw»raem 
fhoaphonilber.  Letzteree  wird  abflltrirt,  aungewaachen  und  in  einen  Wasser- 
a toffent Wickel angsapparat ')  gebraclit.  dessen  auMträmendes,  zuvor  durch  ein 
Cblorualciumrohr  getrockuetes  Oaa  mao  an  einer  Flatinspitze  (Spitze  des  Iiöth- 
rohres)  entzündet.  Die  Oegenwart  dee  Fhosphora  macht  sicli  dorota  einen 
grünen  FlammenoonuB,  nameatlieli  wenn  man  die  Waiseratoffflamnie  mit 
einer  Forcallaniohale  niederdrückt,  bemerkbar. 
Fig.  115. 


Dieser  grüne  Flammeaconua  ist  jedoch  nur  im  Dunkeln  oder  bei  achwachem 
Tageslichte  deutlich  sichtbar.  Kann  in  einem  Unteriucbnngaobject«  durch  die 
Vorproben,  dieMitBcherlich'sche  und  die  vorstehend  beicbriebene  Duiart'- 
und  Blondlot'sche  Priifungsmetbode  kein  Fhoepbor  nacbgewieeen  werden, 
Bo  ist  mit  ziemlicher  Sicherheit  anzunehmen,  dasE  unozjdirter  Phoiphor  nicht 
in  demselben  vorhanden  ist. 

Wollte  man ,  nachdem  in  vorstehender  Weise  die  Abwesenheit  von  nnoxy- 
dirtem  Phosphor  in  dem  Untersuchungsobjeote  conatatirt  ist,  noch  auf  die  An- 
wesenheit des  nächsten  Oxydation  sproductes  desselben,  der  phosphor  igt:  n 
Säure,  Rücksicht  nehmen,  so  würde  dies  in  folgender  Weise  auszuführen  sein: 

Der  wässerige  Auszug  des  Uiitersucbungsobjectea  wird  in  einen  Waaser- 
BtoffeutwickeluDgeepparat,  in  welchem  sieb  aus  reinem,  p  hos  phor  freiem 
Zink  (vergl.  die  Anmerkung)  und  reiner  verdünnter  Sohwefelsäureein  langsamer 
Gasstrom  entwickelt,  eingetragen.  Das  entweichende  Wasserstoffgas,  dem  bei 
Anwesenheit  von  phosphoriger  S&ure  Phusphorwasserstoff  beigemengt  ist,  wird, 
wie  oben  erörtert,  in  eine  neutrale  Auflösung  von  Silbernitrat  geleitet,  und 
dar  eventuell  entstehende  schwarze  Niederschlag,  welcher  den  grössten  Tbeil 
dea  Phosphors  als  Fbospborsilber  enthält,  nuoh  dem  A us waschen ,  nach  der 
Methode  von  Dusart  und  Blondlot  (s.  oben)  geprüft. 

Sollte  es  sich  gleichzeitig  um  eine  quantitative  Bestimmung  des 
Phosphors  handeln,  so  erhitze  man  nach  Dasart  und  Blondlot  eine  ab- 
gewogene    Durch  Schnitts  probe    des     zerkleinerten     Üntersuchutigsobjectefl     im 

■)  Das  zur  WasBfTitaOetilwickeluDg  benutzle  Zink  ist  iutot  dnKh  die  Flrbong  der 
KlHmme  dsi  daraus  entwickelten  und  an  einer  Plstinipitie  entiündeten  W»«ntoffa  auf 
FhoBphar  la  prüfen. 
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Kohlensäarestrome  (vergl.  oben),  leite  die  entweichenden  Dämpfe  durch  zwei 
mit  einander  in  Verbindung  stehende ,  mit  neutraler  Silbernitratlösung  gefüllte 
Liebig* sehe  Kugelapparate,  sammle  alsdann  das  nach  mehrstündigem 
Hindurcbleiten  ausgeschiedene  Phosphorsilber,  wasche  es  aus,  oxydire  es  mit 
Königswasser  und  bestimme  in  der  geklärten  Flüssigkeit  die  gebildete  Phosphor- 
saure  mittelst  Magnesiamixtur  (s.  Phosphorsäurebestimmung).  Aus  der  Menge 
des  zur  Wägung  gebrachten  Magnesiumpyrophosphats  lässt  sich  dann  die  Menge 
des  Phosphors  leicht  berechnen: 

Mgap2o7  :  2P    =    gef.  Menge  Mg2P20'  :  a?. 
(222)  (62) 

Als  Gegenmittel  bei  Phosphorvergiftung  wird  empfohlen  eine  Mischung  aus 
1  ThL  gebrannter  Magnesia  und  8  Thln.  Chlorwasser,  das  Ganze  verdünnt  mit 
luftfreiem  Waeser.  Auch  schwefelsaure  Kupferlösung  in  kleinen  Dosen,  sowie 
ozonisirtes  Terpentinöl  sollen  sich  als  Antidote  bewährt  haben. 


Wasserstoffverbindangen   des  Phosphors. 

Der  Phosphor  verbindet  sich  mit  dem  Wasserstoff  in  drei  Verhältnissen: 

PH^:    gasfoimiger  Phosphorwasserstoff, 
P*H*:  flussiger  Phosphorwasserstoff, 
P*H':  fester  Phosphorwasserstoff. 

Gasförmiger  Phosphorwasserstoff:  PH^.  Um  diese  Verbindung 
darzustellen,  erhitzt  man  in  einem  Kolben  oder  einer  Betorte  Phosphor  mit 
Kalilauge  oder  Kalkmilch: 

3K0H         +         4P        +    .     SH^O         =         3KH«P02      +       PH^ 
Kalium-  Phosphor  Wasser  Unterphosphorig-     Phosphor- 

bjdroxyd  saures  Kalium       Wasserstoff 

Bas  hierbei  entwickelte  Gas  entzündet  sich  in  Folge  eines  kleinen  Gehaltes 
an  flössigem,  selbstentzündlichem  Phosphorwasserstoff,  sobald  es  an  die  Luft 
kommt,  und  zwar  mit  glänzend  weisser  Flamme,  welche  einen  weissen,  regel- 
mässigen Ring  von  Phosphorsäureanhydrid  ausglebt.  Durch  starkes  Abkühlen 
verliert  das  so  dargestellte  Phosphorwasserstoffgas  seine  Selbstentzündlichkeit, 
da  die  dieselbe  verursachende  Beimengung  von  flüssigem  Phosphorwasserstoff: 
P^H*,  verdichtet  wird.  Auch  durch  Erhitzen  von  unterphosphoriger-  und  phos- 
phoriger Säure  und  von  deren  Balzen,  sowie  durch  Eintragen  von  Phosphor- 
calcium  in  Salzsäure,  lässt  sich  gasförmiger,  nicht  selbstentzündlicher  Phosphor- 
wasserstoff bereiten. 

Der  Phosphorwasserstoff:  PH^,  ist  ein  farbloses,  unangenehm  nach  faulen 
Fischen  riechendes,  giftiges  Gas,  welches  im  reinen  Zustande  sich  erst  beim 
Erhitzen  über  100*^  entzündet.  Bei  — 102,5^0.  verflüssigt  sich  der  Phosphor- 
wasserstoff, um  bei  —  135,5®  C.  krystallinisch  zu  erstarren.  Der  Phosphorwasser- 
stofif  hat  schwach  basische  Eigenschaften ,  indem  er  sich  mit  Brom  -  und  Jod- 
wasserstoff zu  krystallisirbaren,  den  Ammonium  Verbindungen  ähnlichen  Körpern, 
lern  Phosphoniumbromid:  PH^Br,  und  Phosphoniumjodid:  PH^J, 
verbindet.  Durch  Behandlung  mit  Alkalien  liefern  diese  Verbindungen  wieder 
reines  Phosphorwasserstoffgas: 

PH*J        4-        KOH  =  PH»        +        KJ        +        H20 

Phosphonium-  Kalium-  Phosphor-         Jodkalium  Wasser 

Jodid  hydroxyd  Wasserstoff 
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Flüssiger  Phosphor wassersto ff:  P^H*.  Dieser  unbeständige,  leicht 
in  festen  und  gasförmigen  Phosphorwasserstoff  zerfallende  Körper  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Wasser  auf  Phosphorcalcium : 

Ca2p2        +        4H3  0  =  2  Ca  (OH)»  +  P»H* 

Phosphor-  Wasser  Calciumhydroxyd  Phosphorwasser- 

calcium  stoff 

Farblose,  selbstentzündliche  Flüssigkeit.    Dieselbe  scheidet  sich  auch  ab  beim 
Abkühlen  des  selbstentzündlichen  PhosphorwasserstofTgases. 

Fester  Phosphorwasserstoff:  P*H*.  Erhalten  durch  Auflösen  von 
Phosphorcalcium  in  warmer  concentrirter  Balzsäure  bei  Abschluss  der  Luft. 
Gelbes,  am  Lichte  sich  orange  färbendes,  geruch-  und  geschmackloses  Pulver, 
welches  sich  erst  gegen  200^  oder  durch  heftigen  Schlag  entzündet. 


HalogenverbiDcLungen   des  Phosphors. 

Die  Halogene  vereinigen  sich  mit  dem  Phosphor  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  und  zwar  theilweise  unter  Entwickelung  von  Licht  und  Wärme. 
Je  nach  den  Mengenverhältnissen  ist  die  dabei  resultirende  Verbindung  eine 
verschiedene. 

Phosphortrichlorid,  Dreifach-Chlorphosphor:  PCl^,  wird  er- 
halten durch  Ueberleiten  von  trocknem  Chlor  über  erhitzten  Phosphor  und 
Rectificiren  der  erhaltenen  Flüssigkeit.  Wasserhelle,  stark  rauchende,  bei  78® 
siedende  Flüssigkeit  vom  specif.  Gewichte  1,616  bei  0^.   Mit  Wasser  zerfällt  es: 

PCI»        +        3H2  0  =  3  HCl         H-        HSPO» 

Phosphor-  Wasser  Chlorwasser-         Phosphorige 

trichlorid  stoff  Säui'e 

Phosphorpentachlorid,  Fünffach-Chlorphosphor:  PCP,  bildet 
sich  durch  weitere  Einwirkung  von  Chlor  auf  Phosphortrichlorid.  Feste,  weisse, 
an  der  Luft  rauchende,  krystallinische  Masse,  welche  bei  100^  sublimirt,  ohne 
vorher  zu  schmelzen,  und  sich  bei  weiterem  Erhitzen,  unter  theilweiser  Disso- 
ciation  in  Phosphortrichlorid  und  Chlor,  in  Dampf  verwandelt.  Bei  336®  ist 
die  Dissociation  eine  vollständige.  An  feuchter  Luft,  sowie  auf  Zusatz  von 
Kaliumchlorat  verwandelt  es  sich  in  Phosphorozychlorid :  POCl^,  eine  farblose, 
bei  110®  siedende  Flüssigkeit  vom  specif.  Gewichte  1,7  bei  12": 

PCl'i  +  H20     =    P0C1S+2HC1. 

In  viel  Wasser  löst  sich  letztere  Verbindung,  ebenso  wie  das  Phosphor- 
pentachlorid,  zu  Phosphorsäure  auf: 

PClö         +         4H20  —  H^PO*         +         5  HCl 

Phosphorpenta-  Wasser  Phosphorsäure  Chlorwasser- 

chlorid Stoff 

POCl»        +        snao  =  HSPO*        +         3  HCl 

Phosphoroxychlorid        Wasser  Phosphorsäure      Chlorwasserstoff 

Die  Bromverbindungen  des  Phosphors  entsprechen  denen  des  Chlors  in  der 
Zusammensetzung,  in  den  Eigenschaften  und  in  der  Darstellung. 

Phosphortribromid:  PBr»  (Flüssigkeit,  bei  175®  siedend,  2,025  specif.  Gew.). 

Phosphorpentabromid :  PBr^  (gelber  fester  Körper). 

Phosphoroxybromid:  POBr^  (feste  Masse,  bei  195®  siedend  und  46®  schmelzend). 
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Auch  das  Jod  vereinigt  siob  direct  mit  dem  Phosphor  (zuvor  in  Schwefel- 
kohlenstoff gelöst)  zu  festen  krystallinischen  Massen: 

Phosphordijodid :  PJ*  oder  P^J*  (orangerothe,  bei  110*^  schmelzende  Prismen). 
Phosphortrijodid :  PJ^  (rothe,  bei  55^  schmelzende,  hygri'oskopische  Krystalle). 
Phosphorpentajodid:   PJ**  (carmoisinrothe,   bei  50®  in  PJ^  und  J*   zerfallende 
Krystalle). 

Das  Fluor  bildet  ein   gasförmiges  Phosphortrifluorid :   PF^,   und  ein   gas- 
fonniges  Pbosphorpentafluorid :  PF^. 


Sauerstoff-  und  SauerBtoff-Wasserstoffverbindungen 

des  Phosphors. 

Der  Sauerstoff  bildet  mit  dem  Phosphor  z^ei  Oxyde: 

pSQS.  Phosphorlgsaureanhydrid  oder  Phosphortrlozyd, 
P^O^:  Phosphorsänreanhydrid  oder  Phosphorpentozyd. 

Von  Säuren  des  Phosphors  sind  bekannt: 

H'PO^:    Unterphosphorige  Säure, 
H3po3:    Phosphorige  Säure, 
H3po*:    Phosphorsäure, 
H^P^O'^:  Pyrophosphorsäure. 
H  P  O^ :     Hetaphosphorsäure, 
H*  p2  O® :  Unterphosphoi-säure. 

Phosphorigsäureanhydrid,  Phosphortrioxyd:  P^O^,  wird  er- 
halten durch  Ueberleiten  trockner  Luft  über  schwach  erhitzten,  überschüssigen 
Phosphor.  Dasselbe  bildet  weisse,  voluminöse,  amorphe  Flocken  von  knoblauoh- 
artigem  Gerüche.  An  der  Luft  erhitzt,  verbrennt  es  zu  Phosphorsäureanhydrid. 
In  Wasser  löst  es  sich  unter  Erwärmung  und  Abscheidung  eines  rothgelben, 
amorphen  Körpers  zu  phosphoriger  Säure: 

P^O»  -f  SH^O    =   2H3POS. 

Phosphorsäureanhydrid,  Phosphorpentoxyd:  P^O^  Diese  Ver- 
bindung entsteht  durch  Verbrennen  von  Phosphor  in  überschüssiger  trockner 
Luft  oder  im  Sauerstoff.  Das  Anh3'drid  setzt  sich  dabei  in  lockeren,  weissen 
Flocken  am  Boden  und  an  den  Wänden  des  betreffenden  Gefasses  an;  dasselbe 
muss  mit  möglichster  Schnelligkeit  in  vollkommen  trockne  Gefässe  gebracht 
werden.  Die  reine  Verbindung  ist  ohne  Einwirkung  auf  trocknes  Lackmus- 
papier. Sie  ist  äusserst  hygroskopisch  und  wird  daher  häufig  zum  Trocknen- 
Ton  Gasen  und  Flüssigkeiten  verwendet.  In  Wasser  löst  sich  das  Phosphor 
Baoreanhydrid  mit  zischendem  Geräusche  zu  Metaphosphorsäure : 

p206  _(_  H>0    =   2HP08. 

Die  von  dem  Phosphor  sich  ableitenden  Säuren  stehen  ihrer  Constitu- 
tion nach  in  naher  Beziehung  zu  einander.  Sie  leiten  sich  am  einfach- 
sten von  einer  hypothetischen,  bisher  noch  nicht  dargestellten  Ver- 

/H 
bindung  H^PO:    0  =  P^H,    welche    in    ihrer    Zusammensetzung    dem 

yCl 

Phosphoroxy Chlorid :    POCl^:   0  =  P^C1,  entspricht,  ab.      Denkt  man 

NOl 
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sich  in   jener  hypothetischen  Verbindung    ein  Atom  Wasserstoff  durch 
Hydroxyl:  OH,  ersetzt,  so  gelangt  man  zu  der  eiixbasischen  anterphos- 

•OH 
phorigen  Säure:  0  =  P^H    ,  denkt  man   sich  in   gleicher  Weise   zwei 

^H 
Atome  Wasserstoff  durch  Hydroxyl:  OH,  ersetzt,  so  ergiebt  sich  die  zwei- 

yOH 

basische  phosphorige  Säure:  0  =  P~OH,  und  schliesslich  durch  Ersatz 

\h 

der  vorhandenen  drei  Wasserstoffatome  durch  Hydroxyl:  OH,  die  drei- 

basische  Phosphorsäure:  0  =  P^OH.     Also: 

NOH 

/H  /OH                         /OH  /OH 

O  =  P^H  O  =  P^H  O  =  P$-OH  O  =  :^0H 

\H  NH                            \H  NOH 

HSpO  HSPO»                     H8P0«  H'PO* 

Hypothetisch     Unterphosphorige        Phosphorige  Phosphorsäure. 

Säure.  Säure.  Dreibasisch 

Einbasisch  Zweibasisch 

Von  der  dreibasischen  Phosphorsäure  leiten  sich  durch  Austritt  von 
Wasser  die  zwei  anhydrischen  Säuren  H^P^O^:  Pyrophosphorsäure,  und 
HPO':  Metaphosphorsäure,  in  einfachster  Weise  ab.  Erhitzt  man  die 
Phosphorsäure  auf  200  bis  300®,  so  tritt  aus  zwei  Molecülen  derselben, 
unter  Bildung  von  vierbasischer  Pyrophosphorsäure,  ein  Molecül  Wasser  aus. 

2H3PO*    =    H^O  +  H*P207 

yOH        HO  /  \ 

0=P^0H  +  H0\p=0    =    H«0   +   0=p-^5    Hn~P=0 
^O H        HO/  —OH     HO— 

2  Mol.  Phosphorsäure  Wasser      1  MoL  Pyrophosphorsäure. 

Yierbasisch 

Wird  die  Phosphorsäure  bis  zur  schwachen  Rothgluth  erhitzt,  so 
entsteht  die  zweite  anhydrische  Säure,  die  einbasische  Metaphosphor- 
säure:  HPO^,  indem    aus    einem    Molecül  Phosphorsäure    ein    Molecül 

Wasser  austritt: 

H8P0*  =  H^O  +  HPO» 
/OH:  O 

0=P^0H         =        H2  0         +         0==P<f 

^O  H  ^OH 

1  Mol.  Phosphorsäure        Wasser      1  Mol.  Metaphosphorsäure. 

Einbasisch 

Die  vierbasisehe  Unterphosphorsäure  entsteht  durch  Vereinigung 
gleicher  Molecüle  Phosphorsäure  und  phosphoriger  Säure,  unter  Austritt 
eines  Molecüles  Wasser: 

H»PO*    +    H^PO»    =    H«0    -f    H^P^O« 

/OH  HOv  /OH    HOv 

0=P^OH    +    HO-^P=0     =     H^O    +    0=P^^ ^P=0 

\qh  W^  ^OH    HO/ 
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Die  Basicität  der  Phosphorsäuren  bemisst  sich  somit  nach  der  An- 
zahl der  darin  vorhandenen  Hydroxylgruppen;  die  verschiedenen  Säuren 
sind  somit,  je  nachdem  sie  ein-,  zwei-,  drei-  oder  viermal  die  Gruppe 
OH  enthalten,  als  ein-,  zwei-,  drei-  oder  vierbasisch  zu  oharakterisiren. 

Unter phosphorHäure:  H^P^O^.  Diese  Säure  bildet  sich  neben  pli^ospho- 
riger  Säure  und  Phosphorsäure  bei  der  langsamen  Oxydation  des  Phosphors 
an  fenchter  Luft.  Aus  dem  dabei  entstandeuen  syrapösen  Säuregemische  lässt 
sich  das  Natriumsalz  der  Unterphosphorsäure;  Na^H^päO«  +  öH^O,  durch 
eine  kalt  gesättigte  Lösung  von  essigsaurem  Natrium  abscheiden.  Unterphos- 
phorsäure entsteht  auch  beim  Kochen  von  Phosphor  mit  einer  Lösung  von 
Kupfemitrat,  sowie  mit  einer  salpetersäarehaltigen  Lösuug  von  Silbemitrat. 
Aach  bei  der  Einwirkung  von  Silbemitrat  auf  phosphorige  Säure  wird  neben 
Phosphorsäure  Unterphosphorsäure  gebildet.  Die  Unterphosphorsäure,  dar- 
gestellt durch  Zerlegung  ihres  Bleisalzes  durch  Schwefelwasserstoff  oder  ihres 
Baryumsalzes  durch  eine  berechnete  Menge  verdünnter  Schwefelsäure,  und 
Concentration  der  Lösung  im  Yacuum  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  ist  eine 
färb-  und  geruchlose,  stark  saure,  syrupartige  Flüssigkeit,  deren  wässerige  Lö- 
sang  ohne  Zersetzung  längere  Zeit  gekocht  werden  kann.  Die  concentrirte 
8änre  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  zu  phosphoriger  Säure  und  Pyrophosphor- 
säare.  Die  gleiche  Zersetzung  vollzieht  sich  bei  längerer  Aufbewahrung  der 
Säure,  sowie  beim  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  an  der  Luft.  Mit  Am- 
moniummolybdat  und  Salzsäure  entsteht  weder  in  der  Kälte  noch  in  der  Wärme 
ein  Niederschlag ;  Ammoniunimolybdat  und  Salpetersäure  erzeugt  jedoch  in  der 
Wärme  den  gelben  Niederschlag  von  Ammoniumphosphomolybdat.  Kaliuni' 
permanganat  führt  die  Unterphosphorsäure  in  neutraler  oder  in  alkalischer 
Lösung  in  Pyrophosphorsäure  über.  Brom  wirkt  in  der  gleichen  Weise  oxydi- 
reud.  In  Silberlösung  erzeugt  die  Säure  einen  weissen  Niederschlag,  welcher 
bei  Kochhitze  nicht  geschwärzt  wird.  (Unterschied  von  unterphosphoriger, 
phofiphoriger  und  Phosphorsäure.)  Die  Unterphosphorsäure  ist  eine  vierbasische 
Säure,  die  sich  mit  einem  Molecül  Wasser  zu  einem  krystallisirbaren  Hydrate 
verbindet. 

Unterphosphorige  Säure:  H^PO^.  Die  wässerige  Lösung  dieser 
Säure  entsteht  durch  Zerlegung  von  unterphosphorigsaurem  Baryum,  welches 
beim  Erhitzen  von  Phosphor  mit  Barythydratlösung  gebildet  wird,  durch  ver* 
dünnte  Schwefelsäure.  Durch  vorsichtiges  Eindampfen  der  wässerigen  Lösung 
in  einer  Platinschale,  wobei  man  die  Temperatur,  ohne  dass  die  Flüssigkeit  ins 
Sieden  kommt,  erst  bei  110^  erhält,  sie  dann  allmälig  auf  130^  steigert,  und 
schliessliches  Abkühlen  der  erkalteten  Flüssigkeit  in  einem  geschlossenen  Ge- 
isse unter  0^,  lässt  sich  die  unterphosphorige  Säure  wasserfrei  in  grossen,  bei 
llfi^  schmelzenden,  weissen  Krystallblättem  erhalten.  Stärker  erhitzt,  zerfällt 
die  unterphosphorige  Säure  in  Phosphorwasserstoff  und  Phosphorsäure: 

2H8poa    =    H^PO*  +  PH3. 

Die  unterphosphorige  Säure  ist  ein  sehr  kräftiges  Beduciionsmittel,  in  Folge 
dessen  scheidet  sie  aus  vielen  Metallsalzlösungen,  z.  B.  Qold-  und  Silberlösungen, 
Metall  ab,  indem  sie  sich  dabei  in  Phosphorsäure  verwandelt. 

Obschon  die  unterphosphorige  Säure  drei  Atome  Wasserstoff  enthält,  ist 
lie  doch  nur  eine  einbasische  Säure,  da,  wie  oben  erörtert,  in  derselben  nur 
eine  Hydroxylgruppe  vorhanden  ist.  Ihre  Salze  werden  Hypophosphite 
genannt.  Dieselben  sind  sänmitlich  in  Wasser  löslich;  zum  Theil  sind  sie  gut 
kryatallinrbar.   Sie  werden  dargestellt  durch  Kochen  von  Phosphor  mit  starken 
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Basen  [KOH,NaOH,  Ba(0H)^Ca(0H)2] ,  oder  durch  Neatralisation  der  Säur« 
selbst.  Im  trockenen  Zustande  sind  die  Hypophosphite  an  der  Luft  unveränder- 
lich, auch  ihre  Lösungen  lassen  sich  bei  Luftabschluss  ohne  Zersetzung  zum 
Sieden  erhitzen,  dagegen  nehmen  sie  bei  Luftzutritt  Sauerstoff  auf,  und  ver- 
wandeln sichallmälig  in  phosphorsaure  Salze.  Durch  lösliche  Calcium-,  Baryum- 
und  Bleisalze  werden  die  Salze  der  unterphosphorigen  Säure  nicht  gefällt. 
(Uuterschied  von  den  phosphorigsauren  und  phosphorsauren  Salzen.)  Durch 
starkes  Erhitzen  werden  sie,  unt«r  Entwickelung  von  Fhosphorwasseratoff,  zersetzt. 

Phosphorige  Säure:  H^PO^.  Die  phosphorige  Säure  entsteht  durch 
Lösen  ihres  Anhydrids  in  "Wasser,  sowie  neben  Phosphorsäure  und  Unter- 
phosphorsäure bei  der  langsamen  Oxydation  des  Phosphors  an  feuchter  LufL 
Am  reinsten  wird  sie  erhalten  durch  Zersetzung  von  Phosphortrichlorid  mit 

^V  asser  * 

PCI»  +  3HaO    =    3HC1  +  H^PO». 

Hierzu  ist  es  nicht  nothwendig  das  reine  Phosphortrichlorid  darzustellen, 
sondern  es  genügt^  Chlor  so  lange  auf  geschmolzenen  Phosphor,  der  mit  Wasser 
bedeckt  ist,  zu  leiten,  bis  derselbe  nahezu  gelöst  ist. 

Dampft  man  eine  solche  Lösung  ein,  und  steigert  zuletzt  die  Temperatur 
auf  180^,  so  bleibt  eine  dickflüssige  Masse  zurück,  welche  allmälig  zu  Kry stallen 
erstarrt,  die  bei  70^  schmelzen.  Ueber  180^  erhitzt,  zerfällt  sie  in  Phosphor- 
saure  und  Phosphorwasserstoff: 

4H3P08    =     3H8PO*4-PH8. 

Die  Krystalle  der  phosphorigen  Säure  lösen  sich  leicht  in  Wasser  zu  einer 
stark  sauren,  allmälig  Sauerstoff  absorbirenden  Flüssigkeit.  Schneller  als  durch 
die  directe  Einwirkung  des  Sauerstoffs  wird  die  phosphorige  Säure  durch  die 
Halogene,  durch  Salpetersäure  und  durch  andere  Oxydationsmittel  in  Phospbor- 
säure  verwandelt.  Sie  ist  ebenso  wie  die  unterphosphorige  Säure  ein  kräftiges 
Beductionsmittel ;  sie  scheidet  daher,  ebenso  wie  ihre  Salze,  aus  Lösungen  von 
Silbemitrat,  Mercuronitrat  und  Goldchlorid  die  betreffenden  Metalle  beim  Er- 
wärmen ab.  QuecksilberchloridlÖBung  wird  zu  Quecksilberchlorür  (Calomel) 
reducirt : 

2HgCl«     H-     HSPO»     +     H^O      =      Hg^Cl«     +     2  HCl     +     H^PO* 
Quecksilber-     Phosphorige     Wasser  Quecksilber-         Chlor-  Phosphor- 

chlorid  Säure  chlorür         Wasserstoff         säure 

Das  Verhalten  der  phosphorigen  Säure  zu  Quecksilberchlorid  und  zu  Silbor- 
nitrat  dient  zu  ihrer  Erkennung. 

Die  phosphorige  Säure  ist  eine  zweibasische  Säure,  da  von  den  darin  vor- 
handenen drei  Atomen  Wasserstoff  sich  nur  zwei  leicht  durch  Metall  ersetzen 

yOH 

lassen,  ein  Verhalten,  welches  in  der  Formel  0  =  P^OH,  die   zwei  Hydroxyl- 

\H 

gruppen  enthält,  eine  Erklärung  findet.  Das  dritte  Wasserstoffatom  ist  nur 
sehr  schwierig  durch  Metall  zu  ersetzen,  dagegen  ist  es  gelungen,  in  der  phos- 
phorigen Säure  drei  Atome  Wasserstoff  gegen  organische  Badicale,  z.  B.  Aethyl : 
C^H^,  auszutauschen,  so  dass  die  Möglichkeit  einer  Dreibasicität,  welche  eine 
Stütze  in  der  Bildungsweise  der  freien  Säure  aus  Phosphortrichlorid  finden 
würde,  nicht  ausgeschlossen  ist.  Die  Dreibasicität  der  phosphorigen  Säure, 
welche  sich  besonders  in  den  ätherartigen  Verbindungen  derselben  documentirt, 
würde  auch  in  der  Annahme  der  Existenz  einer,  mit  obiger  zweibasischen  Säure 
isomeren  dreibasischen  Säure:  P(0H)^,  eine  einfache  Erklärung  finden.     Die 
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Salze  der  phosphorigen  Säare  würden  sich  dann   von  der  zweibasischen,   die 
Aether  dagegen  von  der  dreibasischen  Säure  ableiten. 

Die  Salze  der  phosphorigen  Säure  werden  Phosphite  genannt.  Yon  den- 
selben sind  die  Alkalisalze  in  Wasser  löslich,  alle  anderen  aber  schwerlöslich. 
Erhitzt,  gehen  die  Phosphite  unter  Wasserstoffentwickelung  in  pyrophosphor- 
sanres  Salz  über,  einzelne  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Phosphormetall  und 
Phospborwasserstoff. 


Phosphoraäure:    H^PO*. 

(Molecularg^wicht :  98.) 
(In  100  Thln.,  P:  31,63;  0:65,31;  H:3,06;)  oder  (P^O*^:  72,45;  H^O :  27,55.) 

Syn.:  Addum  phosphoricum ,  dreibasische  PhosphorBäare,  Orthophosphor- 
säure, gewöhnliche  Phosphorsäure. 

Geschichtliches.  Das  Verdienst  der  Entdeckung  der  Phosphor- 
säure und  der  ersten  BestimmuDg  ihrer  Eigenschaften  gebührt  Marg- 
graf: 1746.  Graham  lehrte  1833  gewöhnliche  Phosphorsäure,  Pyro- 
phosphorsäare  und  Metaphosphorsäure  bezüglich  ihrer  Basicität  und 
Constitution  von  einander  unterscheiden. 

Vorkommen.  Freie  Phosphorsäure  ist  in  der  Natur  bisher  nicht 
aufgefunden  worden,  dagegen  finden  sich  die  phosphorsauren  Salze,  wie 
bereits  unter  Phosphor  erörtert  ist,  sehr  verbreitet  im  Mineralreiche,  so- 
wie im  Thier-  und  Pflanzenreiche. 

Bildung.  Die  Phosphorsäure  bildet  sich  allmälig  beim  Auflösen 
von  Phosphorsäureanhydrid  in  Wasser,  und  zwar  aus  der  zunächst  ent- 
standenen Metaphosphorsäure  (s.  S.  313);  sie  entsteht  ferner  bei  der  Zer- 
setzung yon  Phosphorpentachlorid  und  von  Phosphoroxychlorid  durch 
Wasser  (s.  S.  312),  sowie  bei  der  Oxydation  des  Phosphors  an  feuchter 
Luft  und  durch  Salpetersäure.  Je  nach  dem  Material ,  aus  welchem  die 
Phosphorsäare  in  praxi  bereitet  wird,  unterscheidet  man  im  Handel 
Phosphorsäure  aus  Knochen  dargestellt:  Äcidum  phosphoricum  ex  ossünis^ 
and  Phosphorsäure,  durch  Oxydation  von  Phosphor  gewonnen:  Äcidum 
phosphoricum  e  phosphoro, 

I.  Aeidum.  phosphoricum  ex  ossihtis.  Behufs  Gewinnung  der  Phosphor- 
säure aus  den  Knochen  digerirt  man  3  Thle.  Knochenasche  mit  einem  Ge- 
mische aus  3  Thln.  englischer  Schwefelsäure  und  10  Thln.  Wasser  einige  Tage 
lang  unter  Anwendung  von  Wärme.  Bas  in  den  Knochen  enthaltene  neutrale 
Calcium-  und  Magnesiumphosphat  wird  durch  die  Schwefelsäure  im  Wesent- 
lichen in  freie  Phosphorsäure  und  Calcium-  und  Magnesiumsulfat  zerlegt: 
Ca8(PO*)2        -f        3H2SO*  =  2H3PO*        +        3  Ca  SO* 

Calciamphosphat        Schwefelsäure  Phosphorsäure  Calciumsulfat 

Mg«(PO*)*       +        3H«S0*  =  2H8P0*        +        3MgS0* 

Magnesiumphosphat      Schwefelsäure  Phosphorsäure        Magnesiumsulfat 

Die  yon  dem  ausgeschiedenen  Calciumsulfat  durch  Filtration  getrennte  Lö- 
sung wird  zunächst  stark  eingedampft,   dann  noch  mit  etwas  Schwefelsäure 
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versetzt,  am  den  ala  saDrei  Calcium phoepliat  gelöst  gebliebeneo  Kalk  ftli  Cal- 
ciumsulfat  abzuscheiden,  nnd  Bcbliesslich  die  Säure  bis  zum  (chwachen  Olüheo 
erhitzt,  nachdem  sie  Zuvor  durrh  Abgiesaen  von  dem  auRgeechiedenen  CaJcium- 
BDlftlte  getrennt  worden  war.  Der  Rückstand  wird  hierauf  in  Wasser  gelöst,  die 
geklärte  FliisiiRkeit  abermals  eiagedanipft,  längere  Zeit  auf  300°  erhitzt,  am  die 
freie  Schwefelaäare  zu  veijagen,  sodann  nochmals  in  Wasser  gelöst,  flltrirt  nod 
endlich  zur  gewünschten  Concentratiun  eingadampfL 

Die  auf  obige  Weise  erzielte  Phoaphorsäure  enth&lt  eteta  kleinere 
oder  grössere  Uen gen  von  saurem  Calcium-  und  Magnesiumphosphat  und 
von  Caiciam-  und  Maguesiumsulfat,  VerunrelnigungeD,  welche  sowohl 
auf  Zusatz  von  Alkohol,  als  auch  durch  Neutralisation  mit  Ammoniak 
abgeschieden  werden.  Man  hat  versncbt,  die  Säure  von  diesen  Bei- 
mengnngen  durch  Mischen  mit  Alkohol  zu  befreien,  ohne  Jedoch  dadurch 
ein  reines  Präparat  zu  erzielen.  Auch  durch  Ueberfübrung  des  Phosphor- 
B&uregebaltes  der  in  Salpetersäure  gelösten  Knochenasche  in  Bleiphospbat, 
durch  Fällung  mit  Bleiacetat,  und  Zerlegung  des  gut  ausge waschen en 
Niederschlages  mit  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefelsäure,  hat  man  ver- 
sucht, Phosphorsäure  aus  Knochen  zu  bereiten. 

Die  «US  Knochen  bereitete  Phosphorsäure  findet  nur  fär  technische 
Zwecke  und  zur  Darstelinng  von  Natrium phosphat  Verwendung. 

U.  Acidum  phBapkoricum  e  phoiphoro  stu  ojficinide.  a)  Durch  Zer- 
IliKSsenlassen  von  Phosphor  an  feuchter  Iiuft  [Aädum plutspkoricum 
per  deiiquiutn  s.  phoaphatieum).  Um  Fhoaphorsäure  auf  dieae  xwar  langwierige, 
aber  gefabrloee  Weise  zu  bereiten ,  bringt  man  die  Pbosphorstangen  in  eine 
Anzahl  unten  verengter  Qlasrithreu  ah  (Fig.  116),  legt  diaaelben  in  einen  Glas- 
Fig.  Hfl.  Fig.  117. 


I 


trichter,  welcher  auf  einer  etwan  Wasser  enthaltenden  Flasche  steht,  setzt  in 
die  Hitte  derselben  einen  kleinen  Parcel lantiegel  mit  Wasser  und  bedeckt  das 
Ganze  mit  einer  tubulirten,  nur  lose  versclilossenen,  nach  unten  ofTenen  Glocke 
(Fig.  117).  Die  durch  die  langsame  Oxydation  des  Phosphors  gebildete  phos- 
phorige Säure  tropft  in  dem  Maasse,  wie  die  Phosphorstangen  allmälig  ver- 
schwinden ,  in  die  untergestellte  Flasche  ab.  An  Stelle  dieses  leicht  zu  con- 
struirenden  Apparates  kann  man  sich  auch  folgender  Vorrichtung  bedienen: 
Die  zu  oiydirenden  Phosphorstangen  werden  in  einer  geräumigen  Porcellao- 
Bchale  anf  feuchtes,  zerstossenes  Qlas,  Jedoch  so,  das*  dieselben  einander  nicht 
berühren,  gelegt,  nnd  das  Ganze  mit  einer  Glasplatte  bedeckt  an  einen  feuchten, 


Darstellung  der  Phosphorsäure.  319 

kühlen  Ort  bis  zum  Yerschwinden  der  Phosphorstangen ,  gestellt.  Die  so  ge- 
wonnene, aas  einem  Gemische  von  Unterphosphorsänre ,  phosphoriger  Säure 
and  Phosphorsäure  bestehende  Säure,  ist  behufs  üeberfuhmng  in  Phosphor- 
saure,  nachdem  sie  nöthigenfalls  zuvor  durch  Eindampfen  etwas  concentrirt 
worden  ist,  mit  etwas  Salpetersäure  in  einer  Porcellanschale  zu  kochen: 

3H»POS       +       2  HNO»        =         3-H8PO*       +      H«0      +      2  NO 

Phosphorige        Scklpetersäure  Phosphorsäure        "Wasser  Stickoxyd 

Säure 

Die  vollständige  üeberfnhrung  der  Säure  in  Phosphorsäure  giebt  sich  daran 
zu  erkennen,  daas  eine  Probe  derselben  nach  der  Verdünnung  mit  Wasser, 
weder  Silbemitratlösung  reducirt,  noch  in  verdünnter  Quecksilberohloridlösung 
beim  Erwärmen  eine  Abscheidung  von  Quecksilberchlorür  bewirkt,  üeber  die 
weitere  Behandlung  siehe  unter  b). 

b)  Durch  Oxydation  des  Phosphors  mit  Salpetersäure.  Zur 
Bereitung  der  officinellen  Phosphorsäure  bringt  man  in  einen  langhalsigen,  mit 
flachem  Boden  versehenen  Kolben  12  Thle.  officineller  Salpetersäure  (30  Proc. 
HNO')  und  einen  Theil  gewöhnlichen,  mit  destillirtem  Wasser  abgespülten 
Phosphors.  Man  setzt  alsdann  den  Kolben,  bedeckt  mit  einem  Trichter,  auf 
ein  flaches  Sandbad  und  erwärmt  allmälig.  Sobald  die  Temperatur  der  Flüssig- 
keit auf  80  bis  90^  gestiegen  ist,  tritt  allmälig  eine  Beaction  zwischen  dem 
Phosphor  und  der  Salpetersäure  ein,  indem  sich  ersterer  auf  Kosten  der  Sal- 
petersäure, welche  dabei  zu  Stick oxyd  reducirt  wird,  zu  phosphoriger  Säure 
und  Phosphorsäure  oxydirt.  Ist  die  angewendete  Salpetersäure  sehr  concentrirt 
(50  bis  65  Proc.  HNO^),  so  wird  nur  Stickoxyd  und  Phosphorsäure  gebildet: 

3P       4-       5HN0S       +       2H20        =         SH^PO*       -|-       5N0 
Phosphor       Salpetersäure  Wasser  Phosphorsäure         Stickox^'d 

Die  Anwendung  von  derartig  concentrirter  Salpetersäure  ist  jedoch  für  die 
Darstellung  der  Phosphorsäure  nicht  zu  empfehlen,  da  die  Beaction  mit  solcher 
Heftigkeit  verläuft,  dass  nicht  selten  Entzündung  des  Phosphors,  ja  sogar  Ex- 
plosion eintritt. 

Hat  die  angewendete  Salpetersäure  dagegen  nur  obige  Coucentration  (30  Proc. 
HNO'),  so  wird  der  Phosphor  bei  genügender  Vorsicht  ohne  Gefahr  allmälig 
oxydirt,  und  zwar  entsteht  neben  Phosphorsäure  stets  phosphorige  Säure  und 
neben  Stickoxyd  auch  wenig  Untersalpetersäure: 

3P         +  5HN08         -f  2HaO 

Phosphor  Salpetersäure  Wasser 

=  2H8PO*  +  HSP03  +  4N0  +  N02 

Phosphorsänre  Phosphorige  Stickoxyd  Untersalpeter- 

Säure  säure 

Bei  letzterer  Bereit ui^weise  füllt  sich  der  Kolben  zunächst  mit  röthlich- 
gelben  Dämpfen,  da  ein  Theil  des  Stickoxyds  durch  den  vorhandenen  Sauer- 
stoff der  Luft  zu  Untersalpetersänre  oxydirt  wird,  dieselben  werden  jedoch  bald 
darch  einen  gelblichweissen,  aus  einem  Gemisch  von  Stickoxyd,  Untersalpeter- 
sänre und  phosphoriger  Säure  bestehenden  Dampf  verdrängt.  Sollte  in  Folge 
^  starker  Erwärmung  die  Einwirkung  eine  zu  heftige  werden,  so  nimmt  man 
den  Kolben  einige  Zeit  von  dem  Sandbade  ab.  Zur  besseren  Yertheilung  des 
geschmolzenen  Phosphors  kann  man  in  den  Kolben  eine  Schicht  grob  ge- 
stossenen,  mit  Königswasser  ausgekochten  und  alsdann  gut  ausgewaschenen 
Glases  bringen.  An  Stelle  des  Kolbens  lässt  sich  auch  eine  geräumige  Betorte 
mit  Vorlage  anwenden,  wobei  man  die  überdestillirende  Salpetersäure  von  Zeit 
zu  Zeit  zurückgiessen  kann. 
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Ist  der  Phosphor  nahezu  vollständig  gelöst,  so  lässt  man  erkalten,  giesst 
die  saure  Flüssigkeit  in  eine  Porcellanschale  mit  ächter,  unversehrter  Feldspatb- 
glasur  und  dampft  sie  über  freiem  Feuer  oder  auf  dem  Sandbade  an  einem 
gut  ventilirteu  Orte  ein.  Sobald  die  Blüssigkeit  eine  genügende  Conoentration 
erlangt  hat,  wirkt  die  durch  das  Eindampfen  concentrirter  gewordene  Salpeter- 
säure unter  Entwickelung  rother  Dämpfe  oxydirend  auf  die  noch  vorhandene 
phosphorige  Säure  ein.  Sollte  die  in  der  Flüssigkeit  vorhandene  Salpetersäure 
zur  Umwandlung  der  phosphorigen  Säure  nicht  ausreichen,  so  fügt  man  za  der 
eingedampften  Säure  von  Zeit  zu  Zeit  eine  kleine  Menge  Salpetersäure,  bis  eine 
Beaction  auf  phosphorige  Säure  nicht  mehr  eintritt.  Um  letzteres  zu  consta- 
tiren,  nimmt  man  einige  Tropfen  mit  einem  Glasstabe  aus  der  Schale  heraus, 
verdünnt  mit  etwas  Wasser,  theilt  in  zwei  Theile  und  versetzt  den  einen  mit 
etwas  Silbemitratlösung,  den  anderen  mit  einigen  Tropfen  Qnecksilberchlorid- 
lösung.  Erwärmt  man  alsdann  beide  Flüssigkelten  gelinde,  so  darf  sich  im 
ersteren  Falle  keine  Schwärzung  —  Abscheidung  von  Silber  — ,  im  letzteren 
keine  weissliche  Trübung  —  Abscheidung  von  Quecksilberclüorür  —  bemerk- 
bar machen  (vergl.  S.  316).  Ist  die  Phosphorsäure  von  phosphoriger  Säure 
befreit,  so  ist  zunächst  die  Salpetersäure  durch  weiteres  Erhitzen  zu  entfernen. 
Dieser  Punkt  lässt  sich  einestlieils  daran  erkennen,  dass  die  erhitzte  Flüssigkeit 
beim  Umrühren  keine  orangefarbenen  Dämpfe  mehr  exhalirt,  anderentheils  und 
zwar  empfindlicher  in  der  Weise,  dass  man  einige  Tropfen  der  Flüssigkeit  mit 
etwas  Wasser  verdünnt,  einen  Tropfen  verdünnte  Indigolösung  zugiebt  und  das 
Gemisch  zum  Kochen  erwärmt.  Es  darf  die  blassbläuliche  Färbung  nicht  ver- 
schwinden, anderenfalls  ist  noch  Salpetersäure  vorhanden  und  das  Erhitzen 
weiter  fortzusetzen.  Zur  weiteren  Controle  kann  auch  mit  gleicher  Empfind- 
lichkeit die  Eisenvitriolreaction  (s.  unten)  Verwendung  finden. 

Bei  dem  Eindampfen  der  Flüssigkeit,  welche  durch  Oxydation  des  Phos- 
phors durch  Salpetersäure  erhalten  wird,  beobachtet  man  bisweilen,  in  Folge 
mangelnder  Salpetersäure,  eine  Schwärzung.  Dieselbe  rührt  von  ausgeschiede- 
nem Arsen  her,  welches  durch  Einwirkung  der  vorhandenen  phosphorigen  Säure 
auf  die  aus  dem  Arsen  des  Phosphors  gebildete  Arsensäure  entstanden  ist: 

2HSAsO*       -f       5H»P08      =       5H3P0*       +       2As      +       SH^O 
Arsensäure  Phosphorige  Phosphor-  Arsen  Wasser 

Säure  säure 

Unter  Umständen  kann  sogar  bei  dem  Eindampfen  bei  Mangel  an  Salpeter- 
säure eine  Entwickelung  von  selbstentzüntlichem  Phosphorwasserstoff,  in  Folge 
der  Zersetzung  der  phosphorigen  Säure,  eintreten: 

4HSpo8        =        PH8        -f        3H8PO* 
Phosphorige  Phosphor-  Phosphor- 

Säure  Wasserstoff         *       säure 

Die  von  phosphoriger  Säure  und  Salpetersäure  freie  Phosphorsäure  ist  noch 
von  Arsen,  welches  dem  Phosphor  stets  beigemengt  ist  und  in  Folge  der  ozj- 
direnden  Wirkung  der  Salpetersäure  in  lösliche  Arsensäure  übergeführt  wird, 
zu  befreien.  Zu  diesem  Behufe  ist  die  eingedampfte  Säure  mit  der  funfTachen 
Menge  destillirten  Wassers  zu  verdünnen,  die  Lösung  mit  SchwefelwasseFstoff- 
gas  zu  sättigen  und  24  bis  48  Stunden  an  einem  warmen  Oi*te  (30  bis  40<>)  bei 
Seite  zu  stellen. 

Das  abgeschiedene  Schwefelarsen: 

2H3AsO*        4-        5H«S        =        As^S»        -f        2S        -f        8H«0 
Arsensäure  Schwefel-  Schwefel-  Schwefel  Wasser 

Wasserstoff  arsen 
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wird  durch  Filtration  getrennt  und  die  Flüssigkeit  znr  Entfei*nang  des  über- 
schüssigen Schwefelwasserstoffs  im  Wasserbade  eingedampft,  um  schliesslich 
nach  dem  Erkalten  durch  Verdünnung  mit  Wasser  auf  das  gewünschte  speci- 
fische  Gewicht  gebracht  zu  werden. 

Ist  man  nicht  durch  Zerfliessenlassen  von  Phosphor  in  der  unter  a)  be- 
schriebenen Weise  —  eine  Vorrichtung,  welche  man  am  besten  in  fortwährender 
Thätigkeit  lässt  —  im  Besitz  eines  Gemisches  von  Phosphorsäiire,  phosphoriger 
Säure  und  tJnterphosphorsäure ,  so  kann  man  sich  zur  raschen  Darstellung 
kleiner  Mengen  Phosphoraäure  auch  des  amorphen  Phosphors  bedienen,  dessen 
Oxydation  sehr  schneU  und  ohue  jede  Gefahr  bewirkt  wird.  Zu  diesem  Behufe 
bringt  man  in  einem  geräumigen  Kolben  1  Thl.  amorphen  Phosphors  und 
12  Thle.  .ofßcineller  Salpetersäure ,  erhitzt  die  Mischung  auf  dem  Wasserbade 
bis  zur  beginnenden  Einwirkung,  hebt  dann  den  Kolben  von  dem  Wasserbade 
ab  und  erwärmt  erst  dann  wieder,  wenn  die  erste  heftige  Einwirkung  vorüber 
ist.  Sollte  die  Einwirkung  so  stark  werden,  dass  ein  Uebersteigen  droht,  so 
lasst  sich  dieselbe  durch  Zugiessen  Ton  etwas  Wasser  sofort  massigen.  Ist 
aller  Phosphor  gel&st,  so  ist  die  Flüssigkeit,  wie  oben  erörtert,  von  phospho- 
riger Säure,  Salpetersäure  und  Arsensäure  zu  befreien. 

Die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  den  Phosphor  lässt  sich  wesentlich 
beschleunigen  durch  einen  geringen  Zusatz  von  Brom  oder  von  Jod.  Bringt 
man  letztere  Halogene  mit  Phosphor,  der  sich  unter  Wasser  befindet,  zusammen, 
so  wird  zunächst  Phosphorbromür,  PBr*,  oder  Phosphorjodür,  PJ',  gebildet, 
die  ihrerseits  jedoch  durch  das  vorhandene  Wasser  in  Brom-,  bezüglich  Jod- 
wasserstoff und  pbosphorige  Säuren  zersetzt  werden.  Fügt  man  der  Mischung 
alsdann  Salpetersäure  zu,  so  wird  die  phosphorige  Säure  zu  Phosphorsäure 
oxydirt,  der  Bromwasserstoff  und  Jodwasserstoff  dagegen  durch  die  Salpeter- 
säare  unter  Abscheidung  von  Brom,  bezüglich  Jod  zerlegt.  Das  regen erii'te 
Brom  oder  Jod  wirkt  alsdann  in  der  gleichen  Weise  von  Neuem  wieder  auf  den 
noch  unverändert  gebliebenen  Phosphor  ein: 

P    +    Br«     =  PBr» 
PBr»  +  3H20  =  H'PO»  -f  3BrH  "^ 

H8po3  ^  3HBr  +  öHNO^  =  H^PO*  +  3Br  -f  öNO«  +  fH^O. 

Je  nach  der  Concentration  der  Salpetersäure  und  der  Menge  des  zugesetzten 
Broms,  verläuft  die  Beaction  mit  explosionsartiger  Heftigkeit,  oder  ohne  jede 
Gefahr.  Ein  Theil  des  zugefügten  Jods  veranlasst  auch  eine  theilweise  lieber- 
fnhmng  des  Phosphors  in  die  amorphe,  rothe  Modification,  welche,  wie  bereits 
oben  erwähnt  ist,  sehr  leicht  von  r'er  Salpetersäure  angegriffen  wird.  Letzteres 
Veriahren  gelangt  nach  Markoe  am  geeignetsten  in  folgender  Weise  znr  Aus- 
föhrang:  In  einem  Kolben,  welcher  nur  zur  Hälfte  von  der  Mischung  angefüllt 
wird,  übergiesse  man  60g  Phosphor  mit  215g  Wasser,  füge  alsdann  0,5  g  Jod 
und  schliesslich  allmälig  3  g  Brom,  gelöst  in  120  g  Wasser,  zu.  Ist  die  Einwir- 
kung beendet,  so  setze  man  der  erkalteten  Mischung  allmälig  385g  Salpeter- 
säure von  1,40  spec  Gew.  zu,  verschliesse  den  Kolbenhals  mit  einem  Trichter, 
stelle  den  Kolben  in  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  und  überlasse  das 
Gemisch  24  Stunden  sich  selbst.  Ist  nach  dieser  Zeit  nicht  sämmtlicher  Phos- 
phor gelöst,  so  ist  der*  Kolben  gelinde  im  Wasserbade  zu  erwärmen.  Die  er- 
zielte Lösung  ist  schliesslich  in  einer  gut  glasirten  Porcellanschale  durch  Ver- 
dampfen von  Salpetersäure,  Brom  und  Jod,  und  schliesslich,  wie  oben  erörtert, 
▼on  Arsen  zu  befreien. 

1  Thl.  Phosphor  müsste  theoretisch  15,8  Thle.  20Proc.  H^PO^  enthaltender 
Saure  liefern,  die  praktische  Ausbeute  übersteigt  jedoch  kaum  12  bis  13  Thle.t 
Behmidt,  phaimacetitisohe  Chemie.    I.  21 
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da  der  Phosphor  nie  vollkommen  rein  ist  nnd  stets  etwas  an  phosphoriger 
Säure  durch  Verdampfung  verloren  geht: 

P  :  H»PO*  =  1  :  oj;  a?  =  3,16 

81        98 

20  :  100  =  3,16  :  a?;  a?  =  15,8 

Um  aus  der  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  erhaltenen  wässerigen  Ijöfmng 
von  Phosphorsäure  die  reine  Säure  zu  erhalten,  dampft  man  dieselbe  bis  zum 
Syrup  (spec.  Gew.  1,75)  ein,  und  überlässt  letzteren,  geschätzt  vor  Feuchtigkeit 
so  lange  sich  selbst,  bis  er  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt  ist.  Fägt 
man  zu  der  frisch  bereiteten  sj'rupdicken  Phosphorsäure  eine  geringe  Menge 
krystallisirter  Säure,  so  beginnt  die  Krystallisation  augenblicklich  und  schreitet 
dann  rasch  durch  die  ganze  Masse  fort. 

Eigenschaften.  Die  Phosphorsäure  bildet  im  reinen,  wasser- 
freien Zustande  durchsichtige,  dem  rhombischen  Systeme  angehörende 
Erystalle,  welche  bei  38,6^  schmelzen.  An  feuchter  Luft  zerfliessen  die- 
selbeq  rasch  zu  einer  farblosen,  syrupartigen  Flüssigkeit  von  stark  sau- 
rem Geschmacke.  Auch  in  Alkohol  lösen  sich  die  Krystalle  mit  Leichtig- 
keit, lieber  200^  erhitzt,  verwandelt  sich  die  Phosphorsäure  unter 
Wasserabgabe  in  Pyrophosphorsäure :  H*P*0^, 

letztere  liefert  unter  weiterem  Verlust  von  Wasser  beim  schwachen  Glühen 
Metaphosphorsäure,  HPO',  welche  beim  intensiven  Glühen  sich  langsam 
verflüchtigt: 

H*P»07  =  H«0  +  2HP0». 

Die  Phosphorsäure  ist  eine  dreibasische  Säure,  deren  Alkalisalze  in 
Wasser  löslich  sind,  die  übrigen  Salze  derselben  sind  meistens  schwer 
oder  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  aber  in  Salz-  und  Salpetersäure. 
Die  Salze  der  Phosphorsäure  werden  Phosphate  genannt.  Die  Phos- 
phorsäure bildet  drei  Reihen  von  Salzen,  je  nachdem  in  ihr  ein,  zwei 
oder  drei  Atome  Wasserstoff  durch  Metall  ersetzt  sind.  Ist  nur  ein  Atom 
Wasserstoff  durch  Metall  vertreten,  so  bezeichnet  man  ein  solches  Salz 
als  ein  primäres  oder  einbasisches  oder  zweifach  saures,  sind  zwei  Atome 
Wasserstoff  durch  Metall  ersetzt,  so  heisst  dasselbe  ein  secundäres  oder 
zweibasisches  oder  einfach  saures,  und  sind  schliesslich  alle  drei  Atome 
Wasserstoff  durch  Metall  ersetzt,  so  nennt  man  dasselbe  ein  tertiäres 
oder  dreibasisches  oder  neutrales  Salz.     Z.  B. : 

•OH  /ONa  /ONa  yONa 

O  =  P^OH  O  =  P^OH  O  =  P~ONa  0  =  PA)Na 

\0H  \0H  XoH  NONa 

Phosphorsäure        Primäres  oder  ein-      Secundäres  oder  Tertiäres  oder  neu- 
basisches  oder  zwei-        zweibasisches  ti^ales  oder  drei- 
fachsaures  Natrium-        oder  einfach-  *  basisches  Natrium- 
phosphat              saures  Natrium-  phosphat 

phosphat. 

In  ähnlicher  Weise  leiten  sich  die  Salze  zweiwerthiger  Ellemente 
von  zwei  Molecülen  Phosphorsäuria  ab.     Z.  B.: 
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yOH 

0  =  P^OH 

•OH 
0  =  P^OH 
NOH 
2  Mol  Phosphor- 
saare 


/OH 
O  =  P^OH 

O  =  I^OH 
\0H 
Saares  oder  ein- 
basisches Galciam- 
phospbat 


0 


OH 

\8. 


=  P^-OH 


Zweibasisches  oder 
secundäres  Calcium- 
phosphat 
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0  =  P^O^^* 

Neutrales  oder  drei- 
basisches  Calcium- 
phosphat 


Die  in  Wasser  löslichen  dreibasischen  Phosphate  reagiren  stark  alka- 
lisch, die  zweibasischen  sehr  schwach  alkalisch,  die  einbasischen  dagegen 
stark  sauer.  Ueber  die  Darstellungsweise  der  verschiedenen  Phosphate 
siehe  unter  den  Alkali-  und  alkalischen  Erdphosphaten  etc.  Die  neu- 
tralen oder  dreibasischen  Phosphate  werden  beim  Glühen  nicht  ver- 
ändert; die  secundären  oder  zweibasischen  werden,  wenn  die  ßase  eine 
nicht  flüchtige  ist,  durch  Glühen  unter  Wasserabgabe  in  Pjrophosphate, 
die  primären  oder  einbasischen  in  Metaphosphate  verwandelt: 


2NaaHP0* 

Zweibasisches 
Katrinmphosphat 

NaH^PO* 

Einbasisches 

Natriumphosphat 


=        H20        + 


=        H^O 


Na*  P>  07 

Natriumpyro- 

phosphat 

+        NaPO» 
Natrimnmeta- 
phosphat 


üeber  die  Darstellung  der  verschiedenen  Phosphate  siehe  diese  selbst. 

Erkennung.  Die  Phosphorsäure  und  ihre  Salze  charakterisiren 
sich  durch  eine  Reihe  bemerkenswerther  Reactionen.  Aus  der  mit 
Ammoniak  neutral isirten  Lösung  der  freien  Säure,  sowie  aus  den  neu- 
tralen Lösungen  der  in  Wasser  löslichen  Salze,  fällt  Silbernitrat  gelbes 
Silberphosphat:  Ag'PO^,  löslich  in  Salpetersäure  und  in  Ammoniak; 
Eisenchlorid  fallt  gelblich- weisses  Ferriphosphat:  FePO^  löslich  in  Salz- 
säure, ebenso  in  überschüssigem  Eisenchlorid,  unlöslich  dagegen  in  Essig- 
säure; Blei-,  Calcium-,  Baryumsalze,  sowie  überhaupt  alle  neutralen  Salze, 
mit  Ausnahme  der  der  Alkalimetalle,  geben  mit  neutralen  phosphorsauren 
Salzen  Niederschläge,  welche  in  Mineralsäuren  löslich  sind. 

Besonders  charakteristisch  ist  das  Verhalten  der  löslichen  phosphor- 
saoren  Salze  gegen  ein  Gemisch  von  Magnesiumsulfat,  Chlorammonium 
und  Ammoniak  (Magnesiamixtur),  welches  in  nicht  zu  verdünnten  Lösun- 
gen der  Phosphate  sofort,  in  sehr  verdünnten  erst  nach  einiger  Zeit  einen 
krygtallinischen  Niederschlag  von  Ammonium  -  Magnesiumphosphat : 
MgNH*PO*  +  6H80,  liefert,  unlöslich  in  Ammoniak,  leicht  löslich  in 
S&nren,  sogar  in  Essigsäure.  Arsensäure  liefert  eine  sehr  ähnliche  Re- 
ftction.  Uranylnitrat  und  Uranjlacetatlösung  fällt  aus  neutralen  oder 
essigsauren  Lösungen  der  phosphorsauren  Salze  gelbes  Uranjlphosphat: 
(ÜrCjHPO*  +  3H*0.  Die  in  Wasser  unlöslichen  phosphorsauren  Salze 
werden  leicht  durch  eine  viel  freie  Salpetersäure  enthaltende  Lösung  von 
Ammoniumnfoljbdat  (siehe  unten)  erkannt.     Bringt  man  eine  salpeter- 

21* 
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saure  Lösung  des  hetreffenden  Salzes  oder  eine  nur  Spuren  von  Phosphor- 
säure enthaltende,  mit  Salpetersäure  angesäuerte  Flüssigkeit  mit  einem 
grossen  Ueherschusse  von  Ammoniummol yhdatlösung  zusammen 
und  erwärmt  die  Mischung  gelinde,  so  entsteht  sogleich  oder  nach  einiger 
Zeit  ein  gelher,  kömig  -  krystallinischer  Niederschlag  von  Ammonium- 
phosphomolybdat:  (3(NH*)20  +  P^O*  +  22Mo03  +  12H«0),  nach 
Rammeisberg,  bei  Gegenwart  überschüssiger  Molybdänlösung  unlöslich 
in  Wasser  und  verdünn teu  Säuren,  löslich  dagegen  in  Ammoniak.  Diese 
Reaction  empfiehlt  sich  zur  Erkennung  sehr  kleiner  Mengen  von  Phos- 
phorsäure, namentlich  in  Gesteinen  etc.  Arsensäure  ist  jedoch  zuvor 
durch  Schwefelwasserstoff  zu  entfernen,  da  sie  auch  in  diesem  Falle  eine 
der  Phosphorsäure  sehr  ähnliche  Reaction  liefert.  Eiweisslösung  wird 
durch  freie  Phosphorsäure  nicht  coagulirt. 

Quantitative  Bestiinmung  der  Phosphorsänre. 

a)  Gewicbtsanaly  tisch.  Ist  die  Phosphorsäure  im  freien  Zustande  oder  an 
ein  Alkali  gebunden  vorhanden,  so  scheidet  man  dieselbe  behufs  quantitativer 
Bestimmung  am  geeignetsten  als  Ammonium-Magnesiumphosphat  ab,  und  bringt 
sie  als  Magnesiumpyrophosphat:  Mg^P^O',  zur  Wägung.  Zu  diesem  Behnfe  wird 
die  neutrale  oder  schwach  ammoniakaiisohe  Lösung  des  phosphorsauren  Salzes  mit 
einem  genügenden  Quantum  vorräthig  zu  haltender  Magnesiamixtur  (auf  0,1  g 
P'O^  circa  lOccm  Magnesiamixtur)  allmälig  versetzt,  hierauf  noch  Ys  des 
Gesammtvolums  der  Flüssigkeit  an  10  Proc.  NH'  enthaltendem  Salmiakgeist 
zugefügt,  und  die  Mischung  S  bis  4  Stunden  bei  Seite  gestellt.  Der  entstandene 
Niederschlag  ist  alsdann  auf  einem  Filter  zu  sammeln,  und  mit  einem  Gemische 
aus  3  Thln.  Wasser  und  1  Tbl.  Ammoniakflüssigkeit  so  lange  auszuwaschen, 
bis  das  mit  Salpetersäure  angesäuerte  Filtrat  durch  Silberlösung  nicht  mehr  ge- 
trübt wird.  Nach  dem  Trocknen  wird  der  Niederschlag  durch  anfönglich 
schwaches,  dann  starkes  Glühen  in  Magnesiumpyrophosphat:  Mg^P^O^,  über- 
geführt und  als  solches  gewogen. 

Die  Magnesiamixtur  ist  in  folgender  Weise  zu  bereiten: 

100  Thle.  krystallisirten  Chlormagnesiums  ^) 
(oder  an   dessen  Stelle  45  Thle.  Mag^esiumcarbonat  in  Salzsäure  qu.  s.  gelöst) 

140  Thle.  Chlorammonium, 
700     „       10 -proc.  Salmiakgeist, 
1500     „       Wasser. 

Nachdem  die  Lösung  einige  Tage  gestanden  hat,  wird  sie  filtrirt. 
Die  Berechnung  der  gefundenen  Menge  Magnesiumpyrophosphat  auf  Phos- 
phorsäure geschieht  nach  dem  Ansätze: 

Mgap^O'  :  P2  0»  =  gefundene  Menge  Mg^P^O^  :  x 
(222)  (142) 

Zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure  in  Verbindungen,  welche  in  Wasser 
unlöslich  sind,  löst  man  dieselben  in  verdünnter  Salpetersäure,  föUt  die  Phosphor- 
säure  mit  Ammoniummolybdatlösung,  löst,  dann  den  gut  ausgewaschenen  Nieder- 


^)  Nicht  schwefelsaures  Magnesium,    welches    für   verschiedene   Bestimmungen    un- 
brauchbar ist. 
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schlag  von  Ammoniumphosphoiuolybdat  in  Ammoniak,  und  fällt  schliesslich  die 
Fhosphorsäure  mit  Mag^esiamixtur. 

Die  Lösong  des  Ammoniummolybdats  bereitet  man  durch  Auflösen  von 
150g  kauflichen  Ammoniummolybdats  in  wenig  Ammoniak,  Verdünnen  der 
Lösung  mit  Wasser  auf  1  Liter  und  Eingiessen  dieser  Flüssigkeit  unter  Um- 
rühren in  1  Liter  offlcineUer  Salpetersäure^)  (vom  spec  Gew.  1,185). 

Die  weitere  Ausführung  der  Bestimmung  geschieht  in  folgender  Weise: 
Die  salpetersaure  Lösung  des  zu  bestimmenden  phosphorsauren  Salzes  wird  mit 
einem  Ueberschusse  obiger  Lösung  versetzt  —  auf  0,1  g  P^O^  100  ccm  Molybdän- 
lösong')  — ,  4  bis  6  Stunden  bei  50®  digerirt,  der  gelbe  Niederschlag  nach  dem 
Erkalten  abfiltrirt  und  mit  einem  Gemische  aus  1  Thle.  obiger  Molybdänlösung 
und  3  Thln.  Wasser  ausgewaschen.  Der  gut  ausgewaschene  Niederschlag  wird 
hierauf  auf  dem  Filter  in  wenig  waimer  Ammoniakflüssigkeit  (1  :  3  verdünnt) 
gelöst,  das  Filter  mit  Wasser  nachgewaschen,  das  Filtrat  annähernd  mit  Salz- 
säure neutralisirt,  alsdann  unter  Umrühren  durch  allmäliges  Eintröpfeln 
mit  einem  genügenden  Quantum  Maguesiamixtur  (auf  0,1g  P^O^  10  ccm  obiger 
Mischung)  und  schliesslich  mit  y^  Volum  Ammoniak  versetzt.  Das  gefällte 
Ammonium-Magnesiumphosphat  ist  wie  oben  beschrieben  als  Magnesiumpyro- 
pbosphat  zur  Wägung  und  zur  Berechnung  zu  bringen.  Es  wird  sich  jedoch 
empfehlen,  das  Magnesiumpyrophosphat  schliesslich  zur  Entfernung  von  Spuren 
mitgefäUter  Molybdänsäure  im  Gebläse  zu  glühen. 

In  den  Calci nmphosphaten  lässt  sich  die  Phosphorsäure  auch  ohne 
Anwendung  von  Ammoniummolybdatlösung  bestimmen,  indem  man  das  Calcium 
zunächst  in  essigsaurer  Lösung  durch  Oxalsäure  als  Calciumoxalat  abscheidet 
and  alsdann  in  dem  Filtrate  die  Phosphorsäure ,  nach  dem  Uebersättigen  mit 
Ammoniak,  mit  Magnesiamixtur  bestimmt.  Zu  diesem  Zwecke  löst  man  das 
Calciumphosphat  in  Salzsäure,  fügt  der  mit  Wasser  verdünnten  Lösung  so  viel 
Ammoniak  zu,  bis  eben  ein  bleibender  Niederschlag  entsteht  und  setzt  alsdann 
eine  zur  Abscheidung  des  Calciums  genügende  Menge  Oxalsäurelösung  zu.  Hierauf 
mache  man  die  Mischung  mit  Ammoniak  alkalisch  und  unmittelbar  darauf  mit 
Essigsäure  wieder  sauer.  Nach  dem  Absetzen  werde  das  gebildete  Calciumoxalat 
gesammelt,  ausgewaschen  und  dann  in  dem  nöthigenfalls  etwas  eingedampften 
Filtrate,  nach  dem  Uebersättigen  mit  Anunoniak,  die  Phosphorsäure  mittelst 
Magnesiamixtur,  wie  oben  erörtert  ist,  abgeschieden. 

b)  Maassanalytisch.  Die  maassanalytische  Bestimmung  der  Phosphor- 
säure, welche  hauptsächlich  zur  Ermittelung  des  Phosphorsäuregehaltes  in  den 
sogeuannten  Superphosphaten  Verwendung  findet,  beruht  auf  der  Abscheidung 
derselben  in  essigsaurer  Lösung  durch  Uranylnitrat  oder  Uranylacetat  in  der 
Eochhitze.  Zur  Markirung  des  zur  Fällung  erforderlichen  Quantums  an  Uran- 
lösung dient  das  gelbe  Blutlaugensalz,  welches  den  kleinsten  Ueberschuss  daran 
durch  eine  bräunliche  Färbung  anzeigt.  Das  in  den  Superphosphaten  ent- 
haltene, lösliche  saure  Calciumphosphat:  CaH^P^O®,  setzt  sich  unter  diesen 
Bedingungen  in  nachstehender  Weise  um : 

CaH*(PO*)«  +  2[(Ur02)(N03)2]  =  2  [(Ur02)HP0*]  +  2HN03  +  Ca(N03)a 

Saures  Uranylnitrat  Uranylphosphat        Salpeter-  Calcium- 

Calcium-  säure  nitrat 

phosphat 


^)  Nicht  umgekehrt. 

^  Fugt  man  der  mit  Molybdänlösung  versetzten  Phosphatlosung  soviel  Ammonium- 
oitiat  hinzu,  dass  die  Mischung  15  Proc.  von  letzterem  Salze  enthält,  so  genügt  schon 
etwa  die  Hälfte  der  sonst  zur  Ausf&llung  nöthigen  Molybdänlösung. 
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Die  Wirkung  des  gelben  Blutlaagensalzes  beroht  auf  folgender  Gleichung; 

2[(ür02)(N08)«]    +    K*Fe(CN)«    =    2(ürO«)Fe(CN)«    +    4KNO» 
Uranylnitrat  Ferrocyan-  Ferrocyanuranyl        Kaliomnitrat 

kalium 

An  Lösungen  sind  zu  dieser  Bestimmung  erforderlich: 

1)  Eine  Lösung  von  35  bis  37  g  Salpetersäuren  oder  essigsauren  Urans  (an- 
gefähr  gewogen)  auf  1  Liter  Wasser.  Benutzt  man  salpetersaures  Uran,  so  fugt 
man  der  Flüssigkeit  noch  3  bis  4g  Natriumacetat  zu,  um  die  freie  Salpeter- 
säure zu  binden.  Hat  man  essigsaures  Uran  angewandt,  so  fügt  man  noch 
4  bis  7  g  Aeetum  eoncentratum  der  Lösung  zu,  um  die  Haltbarkeit  derselben  zn 
erhöhen.  Die  so  bereiteten  Lösungen  sind,  ehe  man  zur  Filtration  und  Titer- 
stellung schreitet,  einige  Tage  der  Buhe  zu  überlassen. 

2)  Eine  Lösung  von  100  g  Katriumacetat  ^)  in  100  g  Aedum  eoneetUratum 
(beides  ungefähr  gewogen)  und  Wasser  qu.  s.  zu  1  Liter. 

3)  Zur  Titerstellung  der  Uranlösung  ist  femer  eine  Lösung  von  neutralem 
Calciumphosphat  in  verdünnter  Baipetersäure  von  genau  bekanntem  Oebalte 
erforderUch.  Die  Titerstellung  der  Uranlösung  geschieht  behufs  Titration  von 
Superphosphaten  nicht  gegen  Natriumphosphat,  sondern  muss  zur  Erzielung  ge- 
nauer Besultate,  gegen  saures  Calciumphosphat,  unter  Verhältnissen  geschehen« 
die  denen,  welche  in  den  Superphosphatlösungen  obwalten,  mögUchst  ent- 
sprechen.  Eine  derartige  Lösung  von  Calciumphosphat  ist  zu  bereiten  durch 
Auflösen  von  circa  5,5  g  bei  100^  getrockneten  chemisch  reinen  neutralen 
Calciumphosphats :  CaB(PO^)^,  in  wenig  Salpetersäure  und  Wasser  q.  s.  zu 
1  Liter.  Das  hierzu  erforderliche  Calciumphosphat  bereitet  man  sich  am  besten 
selbst  durch  FäUung  einer  stark  ammoniakalisehen  CalciumnitraÜösung  durch 
Katriumphosphat  und  anhaltendes  Auswaschen  des  Niederschlages.  Der  Gehalt 
einer  deraiügen  Lösung  an  P^O^  wird  bestimmt,  indem  man  50ccm  davon  in 
einem  gewogenen  Platinschälchen  oder  Platintiegel  zur  Trockne  eindampft,  den 
Bückstand  mit  Ammoniak  durchfeuchtet,  nochmals  eindampft,  ihn  hierauf  glüht 
und  wägt.    Die  Berechnung  auf  P^O^  geschieht  in  folgender  Weise: 

Angenommen,  jene  50ccm  Calcinmphosphatlösung  haben  einen  Bückstand 
von  0,2535  g  Ca^(PO*)^  beim  Glühen  hinterlassen,  so  ist  auzusetzen: 

Ca8(P0*)"  :  P*0»  =  0,2585  :  a?;     «  =  0,11612  (P«0*). 
310  142 

Je  50  ccm  jener  CalciumphosphaÜösung  enthalten  somit  0,1 1612  g  P*0^ 
(entsprechend  ungeföhr  einem  Superphosphat  von  12,5  Proc.  P^O'^). 

Behufs  Titerstellung  der  Uranlösung  kann  anstatt  jener  Lösung  von  Calcium- 
phosphat in  Salpetersäure  auch  die  Lösung  eines  Superphosphates  in  Wasser 
Verwendung  finden.  Zu  diesem  Behufe  zieht  man  20  g  eines  circa  12^^  pro- 
centigen  Superphosphates  unter  Zusatz  von  20  g  Natriumacetat  und  20  g  Aeetum 
eoncentratum  mit  1  Liter  Wasser  aus,  flltrirt  den  Auszug  nach  einiger  Zeit  und 
bestimmt  in  50  ccm  dieser  zur  Titerstellung  aufzubewahrenden  Lösung  mittelst 
Ammoniummolybdats  (s.  oben)  gewichtlich  den  Gehalt  an  P^O^.  Zur  Controle 
führe  man  zwei  Bestimmungen  neben  einander  aus. 

Soll  der  Titer  der  Uranlösung  eingestellt  werden,  so  werden  50  ccm  einer 
der  obigen,  dem  Gehalte  an  P^O^  nach  genau  bekannten  Phosphatlösungen 
mit  10  ccm  obiger  Natriumacetatlösung^)  in  einer  Kochflasche  versetzt,   und  aus 

1)  Nach    den  Vereinbarungen     der    landwirthschaftlichen    Versuchsstationen    (1881) 
soll  gegenwärtig  Ammonlumacetat  (100  g)  an  Stelle  von  Natriumacetat  Verwendung  finden. 
*)  Bezüglich  Ammoniumacetatlösung. 
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einer  Barette  alsdann  unter  Umschwenken  cnbikcentuneterweiBe  Uranlösung 
zagelaasen,  bis  nach  dem  Aufkochen  ein  mit  einem  Glasstabe  herausgenommener 
Tropfen  beim  Auffallen  auf  ein  Kömchen  gepulverten  gelben  Blütlaugensalzes, 
welches  sich  in  Stecknadelknopfgrösse  auf  einem  weissen  Porcellanteller  be- 
findet, eine  braunrothe  Zone  erkennen  lässt.  Hat  man  so  annähernd  das  zur 
Aosfallung  erforderliche  Quantum  Uranlösung  ermittelt/  so  nimmt  man  von 
Neuem  SOccm  Calciumphosphatlösung,  versetzt  sie  mit  lOccm  Natriumacetat- 
lösong^)  und  dann  mit  soviel  Uranlösung,  als  nach  der  ersten  Ermittelung 
nahezu  zur  Ausfallung  der  Phosphorsäure  erforderlich  war.  Hierauf  wird  die 
Mischung  zum  Kochen  erhitzt,  und  zu  der  kochenden  Flüssigkeit  noch  tropfen- 
weise (je  Vio  ccm  auf  einmal)  so  viel  Uranlösung  gegeben,  bis  ein  heraus- 
genommener Tropfen  mit  Blutlaugensalz  die  braunrothe  Beaction  liefert.  Diese 
Einstellung  ist  zwei-  bis  dreimal  zu  wiederholen,  indem  man  jedesmal  zu  den  an- 
gewendeten 50  ccm  Calciumphosphatlösung,  nach  Zusatz  von  Natriumacetat, 
möglichst  annähernd  das  zur  vollständigen  Ausfüllung  erforderliche. 
Quantum  Uranlösung  zngiebt,  erst  dann  zum  Kochen  erhitzt,  und  schliesslich 
nar  die  letzten  Zehntelcnbikcentimeter  zu  der  stets  kochenden  Mischung  zu- 
flieflsen  lässt. 

Angenommen,  es  seien  hierzu  19,3  ccm  Uranlösung  erforderlich  gewesen,  so 
würden  dieselben  0,11612  g  P^O^  entsprechen,  wenn  wie  oben  ermittelt  die  an- 
gewendeten 50 ccm  Calciumphosphatlösung  0,11612  P^O^  enthielten,  oder: 

1  ccm  Uranlösung  =  0,0060166  g  P*0*. 

Die  Uranacetatlösung  ist  vor  Licht  geschützt  aufzubewahren;  die  in  der 
Praxis  gewöhnlich    angewendete  Urannitratlösung    erleidet  dagegen  hierdurch 

keine  Veränderung. 

Die  maassanalytische  Bestimmung  der  wasserlöslichen  Phosphorsäure 
eines  Buperphosphates  ist  behufs  Erzielung  richtiger  Resultate  in  folgender 
Weise  zu  bewirken :  20  g  des  Buperphosphates  werden  in  einer  Beibschale  mit 
Waster  übergössen,  die  zusammengeballten  Klümpchen  ohne  starkes  Auf- 
drücken zertheüt,  in  eine  Literflasche  gespült,  diese  bis  zur  Marke  mit  Wasser 
geföHt,  mit  einem  Stöpsel  verschlossen,  2  Stunden  unter  häufigem  Umschütteln 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  gelassen  und  alsbald  durch  ein  trockenes 
FÜter  in  ein  trockenes  Gefäss  fUtrirt.  Das  Filtrat  ist  hierauf  durch  Zusatz  von 
Natriomacetatlösung  zu  prüfen,  ob  ein  Kiederschlag  von  phosphorsaurem  Elsen 
oder  phosphorsaurer  Thonerde  entsteht.  Sollte  dies  der  Fall  sein,  so  sind  200  ccm 
der  filtrirten  Superphosphatlösung  mit  50  ccm  obiger  Natriumacetatlösung  ^)  zu 
versetzen.  Der  entstandene  Niederschlag  ist  alsdann  durch  ein  trockenes  Filter 
in  ein  trockenes  Gefäss  abzuftltriren ,  alsdann  dreimal  mit  kochendem  Wasser 
auszuwaschen,  zu  trocknen,  zu  glühen  und  0,5  davon  als  P^  0^  in  Rechnung  zu 
2dehen.  Das  Filtrat  vom  ausgefällten  phosphorsauren  Eisen  —  selbstredend 
ohne  das  Waschwasser  —  wird  hierauf  zur  Titration  mit  Uranlösung  benutzt 
(60  ccm  des  Filtrats  =  40  ccm  ursprünglicher  Superphosphatlösung).  Tritt  auf 
Zosaiz  von  Natriumacetat  keine  Fällung  oder  nur  eine  sehr  schwache  Trü- 
bung von  ausgeschiedenem  Eisen-  und  Aluminiumphosphat  ein,  so  werden  direct 
50  ccm  der  Lösung  nach  Zusatz  von  10  ccm  Natriumacetatlösung  ^)  mit  Uran' 
lösnng  titrirt.  Auch  hierbei  wird  es  sich  empfehlen,  zwei  Bestimmungen  aus- 
zufahren, eine  annähernde  und  danach  eine  endgültige  zweite,  bei  der  man 
das  möglichst    genau  schon   bei    der    ersten   ermittelte  Quantum  Uranlösung 


*)  Nach   den   Vereinbarungen    der   landwirthschaftlichen   VersuchastatioDen    (1881) 
soll  gegenwärtig  Ammoniumacetat    an  Stelle  von  Natriumacetat  Verwendung  ßnden. 
^  Bezfiglich  Ammoniumacetatlösung. 
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gleich  auf  einmal  zusetzt,  dann  erst  zum  Kochen  erhitzt  und  schliesslich  nur 

noch  tropfenweise  Uranlösung  his  zur  Endreaction  (siehe  oben)  zufliessen  lässt. 

Angenommen   50  ccm  einer  Lösung  von  20  g  Buperphosphat  zu  1000  com 

haben  zur    Titration   20  ccm    Uranlösung    erfordert,    so    enthalten    dieselben 

20   X   0,0060166   =   0,120332  g  P^O*,   da  1  ccm   Uranlösung   0,0060166  g   P*0* 

entspricht. 

50  ccm  Phosphatlösung  =    0,120332  g  P^O» 

1000    „  „  =    2,40662    „       „       oder 

20  g  „  =     2,40662    „       „ 

100  „  „  =  12,0332      „       „ 

Wird  vor  der  Titration,  durch  den  Zusatz  von  Natriumacetat  ^),  phosphor- 
saures Eisen  ausgeschieden,  so  ist  der  Gehalt  desselben  an  Phosphorsäure,  wie 
oben  erläutert,  zu  berechnen,  und  zu  dem  durch  Titration  gefundenen  Phosphor- 
säuregehalte noch  hinzuzufügen.  Enthalten  die  Superphosphate  mehr  als  1  Proc. 
phosphorsaures  Eisen  oder  Thonerde,  so  ist  es  besser,  den  Phosphorsäuregehalt 
gewichtsanalytisch  durch  Anmioniummolybdat  etc.  zu  bestimmen.  Bei  letzteren 
Phosphaten,  besonders  bei  Superphosphaten  aus  Lahnphosphoriten,  wird  es  sich 
empfehlen,  den  wässerigen  Auszug  derselben  nicht  durch  Anreiben  im  Mörser, 
sondern  durch  Auswaschen  auf  dem  Filter  zu  bereiten. 

Enthalten  die  zu  untersuchenden  Superphosphate  gleichzeitig  Ammonium- 
salze, so  ist  an  Stelle  des  gewöhnlich  angewendeten  Urannitrats  Uranacetat 
anzuwenden,  oder  es  ist  der  Titer  der  Urannitratlüsung  gegen  Calciumphosphat 
unter  Zusatz  von  Ammoniumacetatlösung  (vergl.  Anmerk.  8.  326)  einzustellen, 
oder  endlich  zu  den  mittelst  Urannitrat-  und  Natriumacetatlösung  gefundenen 
Procenten  P^O^  noch  0,2  Pi'oc.  als  Correctur  zuzurechnen.  Eine  derartige  Cor- 
rectur  ist  in  letzterem  Falle  erforderlich,  da  bei  Gegenwart  von  Ammoniak- 
salzen die  Endreaction  etwas  zu  früh  eintritt.  Bei  Benutzung  von  Uranacetat- 
lösung  wird  das  Eintreten  der  Endreaction  durch  die  Gegenwart  von  Ammo- 
niaksalzen  nicht  beeinflusst. 

Sind  die  zu  untersuchenden  Superphosphate  sehr  reich  —  vielleicht 
20  Proc.  —  an  Phosphorsäure,  so  nimmt  man  von  der  wässerigen  Lösung 
derselben  nur  25  ccm  oder  man  verdünnt ,  falls  man  doch  vorziehen  soUte 
50  ccm  zu  nehmen,  dieselben  mit  soviel  Wasser,  dass  ungefähr  eine  12 y^  Proc. 
P^O^  haltige  Lösung  herauskommt. 

Die  Bestimmung  der  Phosphorsäure  in  Phosphoriten  oder  anderen  in 
Wasser  unlöslichen  Calciumphosphaten  (Knochenmehl  und  Knochenasche)  kann 
entweder  durch  Digestion  derselben  mit  Salpetersäure  und  Fällen  der  Lösung 
mit  Ammoniummolybdatlösung  geschehen,  oder  in  der  Welse  zur  Ausfuhrung 
gelangen,  dass  man  das  Phosphat  zunächst  durch  Digeriren  oder  Kochen  mit 
Salzsäure  in  Lösung  bringt,  die  flltrirte  Lösung  eindampft,  den  Buckstand  mit 
etwas  Salpetersäure  aufnimmt  und  dann  erst  iat  Molybdänlösung  die  Phosphor- 
säure föllt. 

Phosphorite,  welche  eisen  frei  sind  oder  nur  wenig  Eisen  enthalten,  lassen 
sich  auch  in  folgender  Weise  aufschliessen  und  dann  maassanalytisch  be- 
stimmen :  5  g  des  sehr  feinen,  gebeutelten  Pulvers  werden  in  einem  Mörser  mit 
IQ  ccm  5procentiger  Schwefelsäure  angerieben ,.  fünf  Minuten  stehen  gelassen, 
dann  mit  etwas  Wasser  verdünnt,  absetzen  gelassen,  und  die  klare  Flüssigkeit 
von  dem  Ungelösten  in  einen  y4  Literkolben  abgegossen.  Der  Bückstand  ist 
hierauf  wiederholt  mit  Schwefelsäure  anzureiben  (in  Summa  vielleicht  mit 
100 ccm  5  Proc.  enthaltender  Schwefelsäure),   das  Ganze  dann  4  bis  6  Stunden 


^)  Bezüglich  Ammoniumacetatlösung. 
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stehen  zu  lassen  und  Bchliesslich  auf  250  ccm  zu  verdünnen.  Von  dieser  Lösung 
sind  25  oder  50 ccm  nach  yorherigem  Zusatz  von  Natrium-,  bezüglich  von 
AmmoniumacetatlösuDg,  wie  oben  beschrieben,  mit  Uranlösung  zu  tltriren. 

Soll  in  Knochenkohle  die  Phosphorsäure  maassanaly tisch  bestimmt 
werden,  so  digerirt  man  10g  derselben  im  fein  gepulverten  Zustande  einige 
Zeit  mit  Salzsäure,  filtrirt,  wäscht  den  Bückstand  mit  Wasser  aus,  neutralisirt 
das  saure  Filtrat  annähernd  mit  Natronlauge  und  verdünnt  dasselbe  schliesslich 
geoaa  auf  1000  cmm.  50  ccm  davon  sind  alsdann  nach  Zusatz  von  10  ccm 
Ammonium-  oder  Natriumaretatlösung,  wie  oben  erörtert,  mit  Uranlösung  zu 
titriren. 

Im  Fisch guano,  Fleischdünger  und  ähnlichen  organischen,  sticksto£f- 
baltigen  Düngemitteln  ist  die  organische  Substanz  von  der  gewichtsanalytischen 
Bestimmung  der  Phosphorsaure  mittelst  Anmioniummolybdatlösung,  erst  durch 
Oxydation  mit  Salpetersäure  oder  durch  Schmelzen  mit  Soda  und  Salpeter  zu 
zerstören. 

Die  Bestimmung  der  „citratlöslichen  Phosphorsäure",  d.  h.  der 
Phosphorsäuremenge,  welche  in  Düngemitteln  in  Gestalt  von  Zweibasisch -Cal- 
ciamphosphat:  CaHPO*  -\-.  2H^0,  vorhanden  ist  (sogenannte  zurückgegangene 
Phosphorsaure),  kann  nach  den  seither  vorgeschlagenen  und  angewendeten 
Methoden  nicht  mit  Genauigkeit  und  Sicherheit  ausgeführt  werden.  Nach  den 
Vereinbarungen  der  landwirthschaftlichen  Versuchsstationen 
(1881)  soll,  falls  eine  derartige  Bestimmung  verlangt  wird,  die  folgende  Methode 
angewendet  werden:  5  g  unausgewaschenen  Superphosphats  werden  unter  Zer- 
drücken in  einer  Beibschale  mit  100  ccm  Peter  mann 'scher  Citratlösung  ^),  in 
einen  %  Literkolben  gespült,  die  Mischung  eine  Stunde  lang  bei  40^  C.  dige- 
rirt, dann  bis  zur  Marke  mit  Wasser  aufgefüUt,  filtrirt  und  im  Filtrate  (in  50 
bis  100  ccm  desselben)  die  Phosphorsäure  mittelst  Magnesiamixtur  (s.  S.  324) 
bestimmt.  Die  nach  diesen  Angaben  ermittelte  Phosphorsäuremenge  n^i^  lös- 
liche Phosphorsäure**  entspricht  der  Summe  der  vorhandenen  wasserlös- 
lichen (CaH^P^O»)  und  citratlösUchen  (CaHPO*+  2H«0)  Phosphorsäure.  Die 
Menge  der  letzteren  würde  sich  als  Differenz  zwischen  der  nach  vorstehenden 
Angaben  gefundenen  löslichen  und  der  mittelst  Uranlösung  ermittelten  wasser- 
löslichen Phosphorsäure  (s.  S.  327)  ergeben. 

Nach  Vorschlag  rheinischer  Versuchsstationen  (1885)  soll  die  Be- 
stimmung der  löslichen  Phosphors  äure  in  Superphosphaten,  d.  h.  der  Summe 
von  wasser-  und  citratlöslicher  Phosphorsäure,  in  folgender  Weise  ausgefähi*t 
werden:  5  g  Superphosphat  werden  mit  Citratlösung  (150g  Citronensäure  in 
Wasser  gelöst,  mit  Ammoniak  neutralisirt,  die  neutralisirte  Lösung  mit  10g 
Citronensäure  versetzt  und  die  Mischung  zu  5  Liter  mit  Wasser  verdünnt)  unter 
AbschläBmien  feingerieben  und  in  eine  500 ccm- Flasche  gespült,  die  Mischung 
mit  Oitratlösung  bis  zur  Marke  aufgefüllt,  circa  18  Stunden  bei  Zimmertempe- 
ratur unter  öfterem  Umschütteln  stehen  gelassen  und  dann  filtrirt.  In  50  ccm 
desFiltrats  ist  hierauf  die  Phosphorsäure  mittelst  Molybdänlösung  (vergl.  S.325) 
gewichtsanalytisch  zu  bestimmen. 


^)  (^tronensäure  werde  in  Ammoniak  bis  zur  neu  traten  Reaction  aufgelost,  die 
Ufung  bis  zum  specifiscben  Gewicht  1,09  verdünnt  und  dann  pro  Liter  mit  50  ccm 
Ammoniak  von  10  Proc.  versetzt. 
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Officinelle  Phospborsäure. 
Syn.    Äcidum  phosphoricum  qfficinale. 

Die  Phosphorsänre  der  Pharmacop,  germ,  ist  eine  klare,  färb-  und 
geruchlose  Flüssigkeit  vod  1,1^0  spec.  Gewicht,  entsprechend  einem  Ge- 
halte von  20  Proc!  H^PO*  oder  von  14,5  Proc.  P^O*.  Dieselbe  soll  nur 
durch  Oxydation  von  Phosphor,  nicht  aber  aus  Knochen  gewonnen  werden. 

Die  Reinheit  derselben  ergiebt  sich  durch  folgende  Reactionen: 

"Wärme.  Einige  Tropfen  der  Säure  auf  einem  Platinblech  oder  in  einem 
PlatinBchälchen  erhitzt,  müssen  sich  bei  starkem  Glühen  vollständig  verflüch- 
tigen, ohne  dabei  ein  Leuchten  von  Phosphorwasserstoflf  —  aus  etwa  vorhan- 
dener phosphoriger  Säure  gebildet  —  oder  eine  Schwärzung  von  Aethylphosphor- 
säure,  welche  in  der  durch  Alkohol  gereinigten,  aus  Knochen  dargestellten 
Phosphorsäure  enthalten  ist,  herrührend,  zu  zeigen. 

Calcium-,  Magnesiumverbindungen.  Hit  dem  drei-  bis  vierfachen 
Volum  Alkohol  gemischt,  oder  mit  Ammoniak  übersättigt  und  mit  Ammonlum- 
oxalatlöBung  versetzt,  zeige  die  Säure  weder  Trübung  noch  Fällung.  (Unter- 
scheidung von  Aeid»  phosphor.  ex  ossibus.) 

Salzsäure,  phosphorige  Säure.  Auf  Znsatz  von  Silbemitratlösnng 
mache  sich  weder  in  der  Kälte,  noch  beim  Erwärmen  eine  Trübung  oder  Bräu- 
nung bemerkbar.  Fügt  man  tropfenweise  Ammoniak  zu,  so  entstehe  ein  gelber, 
in  Salpetersäure  und  überschüssigem  Ammoniak  vollständig  löslicher  Nieder- 
schlag: Ag^PO*. 

Phosphorige  Säure.  Die  mit  etwas  ,Quecksilberchloridlösung  versetzte 
Phospborsäure  werde  beim  Erwärmen  nicht  getrübt  (Quecksilbei*chlorür,  Hg^Cl^, 
ebensowenig  werde  sie,  nachdem  sie  mit  einem  Tropfen  Kaliumpermanganat- 
lösung  (1  :  1000)  schwach  rosa  gefärbt  ist,  durch  Erhitzen  entfärbt. 

Salpetersäure,  a)  Die  mit  einem  Tropfen  verdünnter  Indigolösung 
schwach  blau  gefärbte  Säure  werde  durch  Kochen  nicht  entfärbt,  b)  Die  mit 
einem  gleichen  Volum  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  gemischte  Phosphor- 
säure (Ibis 2,0)  zeige  bei  dem  Ueberschichten  mit  Eisen vltrioUösung  weder 
sofort,  noch  nach  längerer  Zeit  an  der  Berührungsfläche  eine  braune  Zone. 

Schwefelsäure.  Mit  dem  fünffachen  Volum  Wasser  gemischt,  werde 
die  Säure  auf  Zusatz  von  Baryumnitratlösung  nur  nach  einiger  Zeit  schwach 
getrübt.  Kleine  Mengen  von  Schwefelsäure  sind  in  Folge  des  Schwefelgehaltes 
des  Phosphors  stets  vorhanden. 

Arsen,  a)  Sättigt  man  eine  Probe  der  Säure  mit  Schwefelwasserstoff  und 
lässt  die  Flüssigkeit  wohl  verschlossen  längere  Zeit  stehen,  so  darf  sich  keine 
gelbe  Färbung  oder  Fällung  von  Schwefelarsen  bemerkbar  machen.  Dasselbe 
ist  eventuell  als  solches,  wie  S.  189  erörtert,  zu  charakterisiren.  b)  Die  zuvor 
etwas  eingedampfte  Säure  werde  mit  einem  doppelten  Volum  gesättigter  Bet- 
ten dörfischer  Zinnchlorürlösung  (s.S.  188)  versetzt  und  %  Stunde  im  Wasser- 
bade erwärmt,  es  mache  sich  keine  Braunfarbung  (Arsen)  bemerkbar,  c)  In 
noch  besonders  empfindlicher  Weise  kann  die  Phosphorsäure  auch  durch  Ein- 
bringen in  den  Marsh'  sehen  Apparat  auf  Ai*sen  geprüft  werden  (s.  unter  Arsen), 
d)  Nach  der  Pharmae.  germ.  Ed.  IL  sollen  5  ccm  Phosphorsäure,  nach  Zusatz  von 
5ccm  reiner  verdünnter  Schwefelsäure  (1  :  5),  von  etwas  Jodlösung  und  von 
arsenfreiem  Zink  unter  den  bei  der  Schwefelsäure  (S.  191)  erörterten  Bedingungen, 
ein  mit  concentrirter  Silbernitratlösung  (1 :  l)  befeuchtetes  Papier  nicht  verändern. 
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Gehalt  derwäBserigen  Lösung  der  Phosphor  säure  an  Ortho- 
phosphorsäure:   H'PO^,     und    an    Phosphorsäureanhydrid 

P^0^  nach  Schiff  (Biedermann). 


Procent 

Procent 

Specifischea 

Prooent 

Procent 

Specifischea 

fl'PO» 

p205 

Gewicht 

H8P0* 

p2  05 

Gewicht 

1 

0,726 

1,0054 

31 

22,506 

1,1962 

2 

1,452 

1,0109 

32 

23,232 

1,2036 

3 

2,170 

1,0164 

33 

23,958. 

1,2111 

4 

2,904 

1,0220 

34 

24,684 

1,2186 

5 

S,630 

1,0276 

35 

25,410 

1,2262 

6 

4,356 

1,0333 

36 

26,136 

1,2338 

7 

5,082 

1,0390 

37 

26,862 

1,2415 

8 

5,808 

1,0449 

38 

27,588 

1,2493 

9 

6,534 

1,0508 

39 

28,314 

1,2572 

10 

7,260 

1,0567 

40 

29,040 

1,2651 

11 

7,986 

1,0627 

41 

29,766 

1,2731 

12 

8,712 

1,0688 

42 

30,492 

1,2812 

13 

9,438 

1,0749 

43 

31,218 

1,2894 

U 

10,164 

1,0811 

44 

31,944 

1,2976 

15 

10,890 

1,0874 

45 

32,670 

1,3059 

16 

11,616 

1,0937 

46 

33,496 

1,3143 

17 

12,342 

1,1001 

47 

34,222 

1,3227 

18 

13,068 

1,1065 

48 

34,948 

1,3313 

19 

13,794 

1,1130 

49 

35,674 

1,3399 

20 

14,520 

1,1196 

50 

36,400 

1,3486 

21 

15,246 

1,1262 

51 

37^26 

1,3573 

22 

15,972 

1,1329 

52 

37,852 

1,3661 

23 

16,698 

1,1397 

53 

38,578 

1,3750 

24 

17,424 

1,1465 

54 

39,304 

1,3840 

25 

18,150 

1,1534 

55 

40,030 

1,3931 

26 

18,876 

1,1604 

56 

40,756 

1,4022 

27 

19,602 

1,1674 

57 

41,482 

1,4114 

28 

20,328 

1,1745 

58 

42,208 

1,4207 

29 

21,054 

1,1817 

59 

42,934 

1,4301 

30 

21,780 

1,1889 

60 

43,660 

1,4395 
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Pyrophosphorsäure:  H*P^O^ 

Holeculargewicht :   178. 

(In  100  Thln.,   P:  34,84;   0:  62,92;    H:  2,24;  oder  pao^:  79,77;   H^O:  20,23.) 

Syn.:  Äcidum  pyrophosphoricum. 

Die  Pyrophosphorsäure,  welche  sich  weder  frei,  noch  in  ihren  Salzen 
in  der  Natur  fertig  gebildet  findet,  wird  bereitet  durch  längeres  Er- 
hitzen der  gewöhnlichen  Phosphorsäure  im  Platintiegel  auf  200  bis  300^ 
(213^),  bis  eine  Probe  davon,  mit  Ammoniak  neutralisirt,  auf  Zusatz  von 
Silbernitraf  eioen  rein  weissen  Niederschlag:  Ag*P^O^,  giebt: 

2H8PO*  =  H^O  +  H^pao'. 

Auch  durch  Zerlegung  des  pyrophosphorsauren  Bleies,  welches  durch 
Fällung  von  Natriumpyrophosphatlösung  mit  Bleinitrat  erhalten  wird, 
mittelst  Schwefelwasserstoff,  lässt  sich  die  Pyrophosphorsäure  in  Lösung 
darstellen. 

« 

Eigenschaften.  Die  Pyrophosphorsäure  bildet  eine  krystalliniscbe, 

in  Wasser  leicht  lösliche  Masse,  deren  wässeriga  Lösung  bei  gewöhnlicher 

Temperatur  sich  nur  langsam  verändert,  jedoch  beim  Erwärmen  unter 

Wasserauf nähme  rasch  in  die  der  gewöhnlichen  Phosphorsäure  übergeht. 

Beim  Glühen  verwandelt  sich  die  Pyrophosphorsäure  in  Metaphosphor- 

säure: 

H*P307  —  H20  +  2HP0». 

Die  Pyrophosphorsäure  ist  eine  vierbasische  Säure,  deren  Salze 
Pyrophosphate  genannt  werden.  Sie  liefert  jedoch  nur  zwei  Reiben 
von  Salzen,  je  nachdem  2  oder  4  Atome  Wasserstoff  durch  Metall  er- 
setzt werden: 


0=P< 

1^0 


OH  /ONa                               /OH 

0  =  P<C  0=P< 

I    ^OH  I  ^ONa                           I  ^ONa 

0  0                                        0 

I    /OH  I    /ONa                           I    /ONa 

o  =  p<;  o=p<  o  =  r< 

^OH  ^ONa                              ^OH 


Pyrophosphorsäure  Neutrales  Saures 

Natriumpyrophosphat     Natriumpyrophosphat 

Die  pyrophosphorsauren  Salze  der  Alkalimetalle  sind  in  Wasser  lös- 
lich, die  der  übrigen  Metalle  darin  unlöslich,  löslich  jedoch  in  Säuren 
und  theilweise  auch  in  einem  Ueberschusse  von  pyrophosphorsaureni 
Alkali.  Ihre  Lösungen  erleiden  in  der  Kälte  und  beim  Erwärmen  keine 
Veränderung.  Mit  Säuren  gekocht  oder  mit  Soda  geschmolzen,  geben 
die  Pyrophosphate  in  Phosphate  über.  Die  neutralen  Pyrophosphate 
werden  durch  schwaches  Glühen  der  zweibasitchen  Phosphate  erhalten,  z.  B. : 

2Na2HPO*  =  H^O  +  Na*p20', 


Metaphosphorsäure.  333 

die  saaren  Pyrophospbate  dagegen  durch  ErLitzen  der  einbasischen  Phos- 
phate auf  2130  c.,  z.  B.: 

2NaH2po*  =  H20  +  Na^Hapao^. 

Die  in  Wasser  löslichen  neutralen  Pyrophosphate  reagiren  schwach  alkalisch, 
die  sauren  Pyrophosphate  dagegen  sauer. 

Von  der  Phosphorsänre  unterscheidet  sich  die  Pyrophosphorsäure 
dadurch,  dass  sie  nach  der  Neutralisation  mit  Ammoniak  mit  Silbemitrat 
einen  weissen  Niederschlag  von  Silberpyrophosphat :  Ag^P^O^,  liefert, 
welcher  in  Ammoniak  und  Salpetersäure  löslich  ist.  Ammoniummolybdat 
bewirkt  in  salpetersaurer  Lösung  keine  Fällung,  so  lange  nicht  eine 
Umwandlung  der  Pyrophosphorsäure  in  gewöhnliche  Phosphorsäure  ein- 
getreten ist.  Auch  durch  Magnesiamixtur  wird  reine  Pyrophosphorsäure 
in  ammoniakaliscber  Lösung  nicht  gefällt  Eiweisslösung  wird  durch 
Pyrophosphorsäure  nicht  coagulirt. 


Metaphosphorsäure:  HPO'. 
Molecalargewicbt:  80. 
(In  100  Thln.,  P:  38,75;  O:  60,0;  H:  1,25  oder  V^O^:  88,75;  H^O:  11,25.) 

Syn.:  Äcidum  phosphoricum  glaciate. 

Diese  Säure  wird  erhalten  durch  Erhitzen  von  Phosphorsäure,  von 
Pyrophosphorsäure  oder  von  Ammoniumphosphat:  (NH*)2HP0*,  bis  zur 
schwachen  Rothglnth: 

H»PO*  =    H^O  +  HPO» 
H4p2o7  =    H«0  +  2HP0S 
(NH*)2HP0*  =  HPO»  +  2NH'  +  H^O. 

Eine  wässerige  Lösung  davon  wird  erhalten  durch  Zerfliessenlassen 
Yon  Phosphorsäureanhydrid  oder  durch  Auflösen  desselben  in  Wasser: 

P^O»  +  H^O  =  2HP03. 

Eigenschaften.  Die  reine  Metaphosphorsäure  bildet  eine  weiche, 
klebrige  Masse,  welche  an  feuchter  Luft  zerfliesst.  Die  im  Handel  als 
glasige,  eisähnliche  Masse  befindliche,  gewöhnlich  aus  Knochenphosphor- 
sanre  dargestellte  Säure  verdankt  diese  Eigenschaft  einem  kleinen  Ge- 
halte an  Kalk  und  Magnesia  oder  an  Natron.  Bei  starker  Rothglnth 
yerflachtigt  sich  die  Metaphosphorsäure.  Ihre  wässerige  Lösung  ver- 
wandelt sich  langsam  in  der  Kälte,  schneller  beim  Erwärmen  in  die 
gewöhnliche  Phosphorsäure. 

Die  Metaphosphorsäure  ist  eine  einbasische  Säure,  deren  Salze 
Metaphosphate  genannt  werden.  Sie  kann  jedoch  mehrere  Reihen 
von  Salzen  bilden,  indem  sie  in  ihren  Salzen  die  Fähigkeit  besitzt,  sich 
zu  zwei,  drei,  vier  und  sechs  Molecülen  zu  Dimetaphosphorsäure: 
H*P*0*,   Trimetaphosphorsäure:  H^P^O^,   Tetrametaphosphor- 
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säure:  H*P*0^*   und   Hexametaphosphorsäure:  H^P^O",  zu  ver- 
binden,  eine  Erscheinung,  welche  man  als  Polymerisation  bezeichnet. 

Die  Salze  dieser  polymerisirten  Metaphosphorsäure  sind  s&mmtlich  ent- 
sprechend der  empirischen  Formel  (M^PO'^)'^,  in  welcher  H'  ein  einwerthiges 
Metall ,  n  dagegen  die  Zahlen  2,  3,  4  nnd  6  bedeutet,  zusammengesetzt.  Trotz 
dieser  gleichen  procentischen  Zusammensetzung  zeigen  sie  in  ihren  chemischen 
und  physikalischen  Eigenschaften  wesentliche  Verschiedenheiten.  Die  Bildung 
des  einen  oder  anderen  dieser  Metaphosphate  häng^  ab  von  der  Temperatur, 
bei  welcher  die  einbasischen  Phosphate  M'H'PO^  oder  die  zweibasischen 
Phosphate  Hi(NH^)HPO^  durch  Erhitzen  in  Metaphosphate  übergeführt  wer- 
den. Aus  einigen  dieser  Metaphosphate  ist  auch  die  betreffende  Metaphosphor- 
säure  isolirt  worden. 

Die  Metaphosphorsäure  untecaeheidet  sich  von  der  gewöhnlichen 
Phosphorsäure  dadurch,  dass  sie  nach  der  Neutralisation  mit  Ammoniak 
mit  Silbernitrat  einen  weissen  Niederschlag  von  Silbermetaphosphat: 
AgPO^  giebt,  ferner  auch  dadurch,  dass  sie  im  freien  Zustande  Eiweiss- 
lösung  coagnlirt,  eine  Eigenschaft,  welche  der  gewöhnlichen  Phosphor- 
säure und  der  Pyrophosphorsäure  abgeht.  Durch  Ammoniummolybdat 
wird  die  reine  Metaphosphorsäure  in  salpetersaurer  Lösung  nicht 
gefällt.  Da  jedoch  sehr  Schnell  eine  Umwandlung  der  Metaphosphorsäure 
in  Phosphorsäure  hierbei  stattfindet,  so  tritt  auch  alsbald  eine  gelbe  Fäl- 
lung Yon  Ammoniumphosphomolybdat  ein.  Durch  Magnesiamixtur  wird 
reine  Metaphosphorsäure  in  ammoniakalischer  Lösung  nicht  gefällt. 
Durch  längeres  Kochen  mit  Wasser  oder  mit  verdünnten  Mineralsänren, 
sowie  durch  Zusammenschmelzen  mit  Kali-  oder  Natronhydrat  werden 
die  Metaphosphate  in  Phosphate  verwandelt. 

Die  gewöhnliche  Phosph or säure ,  Pyrophosphorsäure  und  Metaphos- 
phorsäure sind  somit  besonders  durch  ihr  Verhalten  zu  Eiweiss  und 
Silbernitrat  leicht  zu  unterscheiden: 

Silbemitrat 
(mit  Ammoniak  neutralisirte  Säuren) 

gelber  Niederschlag:  Ag'POS 

weisser  Niederschlag:  Ag^P'O^, 

weisser  Niederschlag:  AgPO^. 


Eiweiss 

(freie  Säuren) 

H'PO*  : 

coagnlirt  nicht 

H^P^O^: 

coagulirt  nicht 

HPO»    : 

coagulirt 

Verbindungen   des  Phosphors   mit  dem   Schwefel. 

Der  Phosphor  vereinigt  sich  direct  mit  dem  Schwefel  zu  verschiedenen 
Verbindungen,  deren  Zusammensetzung  bedingt  wird  durch  die  Hengenver* 
hältniase,  welche  man  von  den  beiden  Elementen  in  Wechselwirkung  treten 
lässt,  und  durch  die  dabei  obwaltenden  Umstände. 

Durch  gelindes  Erwärmen  von  Phosphor  und  Schwefel  unter  Wasser  ent- 
stehen die  flüssigen  Verbindangen: 

P^S^  oder  P'S:  Schwefeldiphosphid, 
P^S:  Schwefeltetraphosphid. 
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Durch  Erhitzen  von  amorphem  Phosphor  mit  gepulvertem  Schwefel  wer. 
den  die  festen  Verbindungen: 

P*8'  :  Phosphorsesquisnlfid, 
P«S»  :  PhosphortriBulfid, 
P^S^  :  Phosphorpen tasulfid, 

erhalten. 

Thiophosphorsäuren  sind  im  freien  Zustande  nicht  bekannt.  Katrium- 
thiophosphat:  PS(0Na)3-|- 12H>0,  entsteht  in  leicht  zersetzbaren  Blättchen 
beim  Erwärmen  von  Thiophosphorylchlorid :  PSCl^  (durch  Erhitzen  von  PCI* 
und  P^S^  darstellbar)  mit  Natronlauge.  Natriumdithiophosphat:  Na^PS^O' 
-f-llH^O,  wird  durch  Einwirkung  von  Natronlauge  auf  Phosphorpentasulfid 
gebildet.    Qlänzende  Nadeln. 


Arsen,  As. 

Atomgewicht  75.    Molecnlargewicht  300.    Drei-  und  funfwerthig. 

Geschichtliches.  Das  Arsen  war  in  Gestalt  seiner  beiden 
Schwefel  verbin  dangen,  dem  Real  gar  und  dem  Anripigment,  bereits 
im Alterthum bekannt.  Das Arsenigsäureanhydrid  —  weisserArsenik  — 
scheint  zuerst  Geber  im  8.  Jahrhundert  bereitet  zu  haben,  wogegen  das 
metallische  Arsen  erst  von  Albertus  Magnus  im  13.  Jahrhundert  er- 
kannt und  später  von  Schröder:  1694  und  Brandt:  1733  rein  dar- 
gestellt worden  ist. 

Vorkommen.  Das  Arsen  findet  sich  in  der  Natur  gediegen  in 
Gestalt  von  Scherben-  oder  Näpfchenkobalt  oder  Fliegenstein; 
mit  Sauerstoff  verbunden  als  Arsenblüthe:  As'O';  in  Verbindung  mit 
Schwefel  als  Realgar:  As'S',  und  als  Auripigment:  As'S^.  Häufiger 
findet  es  sich  in  Verbindung  mit  Metallen  in  vielen  Erzen  und  Mineralien, 
von  denen  die  wichtigsten  Arsenkies  oder  Mispickel:  FeAs*  +  FeS*; 
Glanzkobalt  oder  Kobaltglanz:  CoAs'  -|~  CoS';  Arsenikalkies: 
FeAs';  Speisskobalt:  CoAs^;  Weissnickelerz:  NiAs'  und  Kupfer- 
nickel: NiAs,  sind.  Seltener  kommen  die  arsensauren  Salze,  wie 
Kobaltblüthe:  Co»(AsO*)»  +  SH^O;  Pharmakolith:  2CaHAsO* 
+  5H«0;  Skorodit:  Fe«  (AsO*)»  +  ^H^O,  sowie  ähnliche  Verbindungen 
des  Nickels,  Kupfers  und  Bleis  in  der  Natur  vor.  Kleine  Mengen  von 
Arsen  finden  sich  femer  in  sehr  vielen  Mineralien  vor,  so  z.  B.  in  den 
Schwefelkiesen,  den  Kupferkiesen,  den  Fahlerzen,  dem  natürlichen 
Schwefel  etc.  Auch  in  einzelnen  Mineralquellen,  in  den  Ochern  der 
Eisenquellen,  in  den  Steinkohlen,  in  einigen  Pflanzenaschen,  im  See- 
Wasser  etc.  hat  man  dasselbe  in  kleiner  Menge  aufgefunden.  Das  Arsen 
zahlt  somit  zu  den  verbreitetsten  Elementen. 

Darstellung.  Das  metallische  Arsen  kann  gewonnen  werden  durch 
Sublimation  des  gediegenen,  als  Scherbenkobalt  vorkommenden  Arsens,  oder 
durch  Beduction  des  Arsenigsäureanhydrids  durch  Kohle : 
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Agao»        +        30        =        2  As        4-        3  00 
Arseni^säare-  Kohle  ArseD  KohleDozyd 

anhydrid 

Die  Hauptxnenge  des  Arsens,  welche  in  der  Schrotfabrikation  znr  Härtang 
des  Bleis  Verwendung  findet,  wird  durch  Sublimation  des  Arsenkieses  in 
röhrenförmigen  Gefassen,  die  in  einem  Galeerenofen  erhitzt  werden,  gewonnen. 
Das  sublimirende  Arsen  setzt  sich  an  den  hinteren,  kälteren  Theilen  der  Tbon- 
röhren,  oder  in  den  Blech  vorlagen ,  mit  welchen  dieselben  versehen  sind,  als 
eine  schwarze,  krystallinische  Masse  ab: 

FeAs»      +      FeS»      =      2As      +      2FeS 

Arsenkies  Arsen        Schwefeleisen 

Eigenschaften.  Das  metallische  Arsen  ist  in  mehreren  allotropen 
Modificationen  bekannt: 

1)  Als  krystallinisches  Arsen. 

2)  Amorph,  und  zwar  als  schwarze,  glänzende  Masse  (Arsenspiegel) 
und  als  graues,  amorphes  Pulver. 

In  ersterer  Grestalt,  der  gewöhnlichen  Modification,  hildet  das  Arsen 
stahlgraue,  glänzende,  spitze  Rhomhoeder  vom  specifischen  Gewichte 
5,73.  Das  speci fische  Gewicht  des  citronengelhen,  stark  nach  Knohlauch 
riechenden  Arsendampfes  betrögt  bei  860^  10,2  (Luft  =  1)  oder  150 
(H  =  1);  hieraus  geht  hervor,  dass  das  Arsen,  ebenso  wie  der  Phosphor 
im  Molecül  vier  Atome  enthält  (s.  S.  77  und  81). 

Die  beiden  amorphen  Modificationen  des  Arsens  werden  erhalten 
durch  Sublimation  von  Arsen  im  WasserstofiPstrome;  hierbei  setzt  sich 
dasselbe  in  der  Nähe  der  erhitzten  Stelle  krystallinisch,  in  einiger  Ent- 
fernung davon  als  schwarze,  glänzende  Masse,  und  noch  weiter  daTon 
als  graues  Pulver  ab.  Die  beiden  amorphen  Modificationen  haben  das 
specifische  Gewicht  4,71  und  gehen  auf  360^  erhitzt,  wieder  in  die  kry- 
stallisirte  Modification  über. 

An  trockner  Luft  verändert  sich  das  Arsen  nicht,  an  feuchter  über- 
zieht es  sich  in  Folge  theilweiser  Oxydation,  mit  einer  grauschwarzen 
Schicht  (Arsensuboxyd).  An  der  Luft  erhitzt,  verbrennt  es  zu  Arsenig- 
säureanhydrid ,  unter  Entwickelung  eines  starken  Knoblauchgeruches. 
Bei  Luftabschluss  erhitzt,  verflüchtigt  sich  das  Arsen  unverändert,  ohne 
vorher  zu  schmelzen.  Wird  das  Arsen  unter  Druck  erhitzt,  so  schmilzt 
es  bei  einer  Temperatur,  die  zwischen  der  Schmelztemperatur  des  Antimons 
und  Silbers  liegt. 

In  Salzsäure  oder  verdünnter  Schwefelsäure  ist  das  Arsen  unlöslich, 
durch  Salpetersäure  wird  es  je  nach  der  Concentration  der  Säure  und  der 
Dauer  der  Einwirkung  zu  arseniger  Säure  oder  Arsensäure,  durch 
Königswasser  zu  Arsensäure  oxydirt.  Concentrirte  Schwefelsäure  führt 
es,  unter  Entwickelung  von  Schwefligsäureanhydrid ,  in  arsenige  Säure 
über.  Mit  Aetzalkalien  zusammengeschmolzen,  liefert  das  Arsen  ein 
Gemenge  von  arsenigsaurem  Salz  und  einer  Verbindung  des  Arsens  mit 
dem  betrefienden  Alkalimetalle  —  Arsenikleber  *—,     Mit  den  Halo- 
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genen  verbindet  sich  das  Arsen  direct,  und  zwar  zum  Theil  sogar  unter 
Licht-  und  Wärmeentwickelung.  Bei  erhöhter  Temperatur  verbindet  es 
sich  auch  mit  den  meisten  Metallen  zu  Arsenmetallen  oder  Arseni- 
dcD.  Das  Arsen  und  fast  alle  seine  Verbindungen  zeichnen  sich  durch 
starke  Giftigkeit  aus. 

Anwendung.  Das  metallische  Arsen  findet  hauptsächlich  Yer- 
wenduog  zur  Darstellung  arsenhaltigen  Bleis  in  der  Schrotfabrikation. 
Kleine  Mengen  des  natürlich  als  Scherbenkobalt  vorkommenden  oder  des 
durch  Sublimation  gewonnenen  Metalls  dienen  auch  unter  dem  Namen 
Fliegenstein  zur  Bereitung  von  Fliegen wasser,  da  dasselbe  mit  Wasser 
Übergossen  eine  theilweise  Oxydation  zu  arseniger  Säure  erleidet. 

Erkennung.  Das  metallische  Arsen  ist  leicht  zu  erkennen  an  dem 
braunschwarzen ,  glänzenden  Sublimat ' —  Arsenspiegel  — ,  welches  das- 
selbe beim  Erhitzen  in  einem  engen,  unten  zugeschmolzenen  Glasröhr- 
eben liefert,  sowie  an  dem  eigen thumlichen  Knoblauchgeruche ,  welcher 
bisweilen  schon  bei  dieser  Probe,  noch  mehr  bei  dem  Erhitzen  auf  der 
Kohle  in  der  inneren  Löthrohrflamme,  sich  bemerkbar  macht. 


Wasserstoffverbindungen   des   Arsens. 

AsH'    :  eiförmiger  Arsen wasserstotf, 
As^H^  :  Fester  Arsenwasserstoff. 

Gasförmiger  Arsenwasserstoff:  AsH^. 

Dieses  Gas  bildet  sich,  wenn  Wasserstoff  im^  Entstehungsmomente  auf 
anenige  Säare,  Arsensäure  oder  deren  Salze  einwirkt.  Im  reinen  Zustande 
wird  es  erhalten  durch  Behandlung  einer  durch  Zusammenschmelzen  von  Zink 
and  Arsen  bereiteten  Legirung  mit  verdünnter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure. 
Sporen  von  Arsenwasserstoff  entstehen  auch  bei  der  Einwirkung  yon  Schimmel- 
nnd  von  anderen  Pilzen  auf  arsenhaltige  Verbindungen.  Die  Schädlichkeit  arsen- 
haltiger Tapeten  findet  hierdurch  zum  Theil  eine  Erklärung. 

Eigenschaften.  Der  Arsenwasserstoff  ist  ein  farbloses ,  unangenehm 
riechendes,  sehr  giftiges  Gas,  vom  specifischen  Gewicht  2,69  (Luft=l).  Bei 
—  40®  verwandelt  es  sich  in  dine  farblose  Flüssigkeit,  die  bei  — 118,9®  zu  einer 
weiflsen,  krystallinischen  Masse  erstarrt.  Angezündet  verbrennt  das  Gas  mit 
bläülichweisser  Flamme  zu  Arsenigsäureanhydrid  und  Wasser,  kühlt  man  jedoch 
die  Flamme  durch  eine  hineingehaltene  Porcellanschale  ab ,  so  verbrennt  nur 
der  Wasserstoff  und  das  Arsen  setzt  sich  als  braunschwarzer  Anflug  darauf  ab 
(Arsenflecke).  Wird  das  Gas  durch  eine  Glasröhre  geleitet,  die  an  mehreren 
Stellen  zum  Glühen  erhitzt  ist,  so  wird  dasselbe  in  Wasserstoff  und  Arsen, 
welches  sich  hinter  den  erhitzten  Stellen  als  glänzender  Metallspiegel  ansetzt, 
zerlegt  Aus  Lösungen  von  Gold-  nnd  Sübersalzen  fallt  Arsenwasserstoff  die 
Metalle  nnd  verwandelt  sich  dabei  in  arsenige  Säure.  Aus  sehr  concentrirter 
neutraler  Silbernitratlösung  (1:1)  scheidet  der  Arsen  Wasserstoff  eine  gelbe 
Doppelverbindung  von  Arsensilber  und  Silbemitrat:  Ag^As  -|-  SAgNO^,  ab 
{vergL  8.  191  n.  192). 

Schmidt,  pharmaoentiflche  Chemie.  I.  22 
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Durch  Salpetersäure  und  andere  oxydirend  wirkende  Agentien,  sowie 
durch  concentrirte  Schwefelsäure  wird  der  Arsen  Wasserstoff  zersetzt. 

Ueber  die  Bedeutung  des  Arsenwasserstoffs  in  der  gerichtlichen  Chemie 
siehe  unter  Kachweis  des  Arsens  in  toxicologischen  Fällen. 

Fester  Arsenwasserstoff:  As^H'.  Braune,  sammetartige  Masse,  zu  er- 
halten durch  Zersetzung  von  Arsennatrium  mit  Wasser. 


Halogenverbindungen  des  Arsens. 

Arsentri Chlorid:  AsCl^  Farblose,  an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit 
vom  specifischen  Gewicht^  2,2  bei  0^,  und  dem  Siedepunkte  184^  Dasselbe 
wird  erhalten  durch  Ueberleiten  von  trockenem  Ohlor  über  gepulvertes  Arsen, 
oder  durch  Destillation  eines  Gemisches  Ton  Kochsalz,  Arsenigsäureanhydrid 
und  concentrirter  Schwefelsäure.  Auch  durch  Kochen  von  Lösungen  der 
arsenigen  Säure  mit  Salzsäure  wird  Arsentrichlorid  gebildet  und  verflüchtigt. 
Mit  wenig  Wasser  gemischt,  bilden  sich  nach  einiger  Zeit  weisse  Nadeln  von 
Arsenoxychlorür:  AsOCl  +  H*0  =  As(OH)*Cl.  Viel  Wasser  verwandelt  das 
Arsentrichlorid  in  Arsenigsäureanhydrid  und  Chlorwasserstoff. 

Arsentribromid:  AsBr'.  Farblose,  zerfliessliche  Krystalle.  Schmelz- 
punkt 20  bis  25^;  Siedepunkt  220^  Darstellbar  durch  Eintragen  von  Arsen- 
pulver in  Brom  und  Destilliren  der  entstandenen  Masse. 

Arsen  tri  Jodid:  AsJ^.  Die  als  Arsenum  jodatum  angewendete  Verbin- 
dung wird  erhalten  durch  Zusammenschmelzen  oder  Sublimiren  eines  innigen 
Gemisches  aus  1  Thl.  feingepulverten  Arsens  und  b^/^  Thln.  Jod.  Bothbraune, 
in  Schwefelkohlenstoff  und  Aether  lösliche  und  daraus  in  blätterigen  Krystallen 
zu  erhaltende  Masse.  In  Wasser  löst  sich  das  Jodarsen  unter  theilweiaer  Zer- 
setzung in  Jodwasserstoff  und  arsenige  Säure« 

Die  Reinheit  des  Jodarsens  ergiebt  sich  durch  die  Flüchtigkeit  und  Löslich- 
keit  in  Schwefelkohlenstoff  und  Aether. 

Arsendijodid:  As*J^,  entsteht  als  kirschrothe,  krystallinische Masse  beim 
Erhitzen  von  1  Thl.  Arsen  mit  2  Thln.  Jod  im  geschmolzenen  Bohr  auf  230®  C. 

Arsenpentajodid:  AsJ^,  entsteht  als  granatrothe,  krystallinische  Masse 
beim  Zusammenschmelzen  von  1  Thl.  Arsen  und  8,5  Thln.  Jod.  Die  beiden 
letzteren  Jodarsene  sind  nur  wenig  beständig. 


Sauerstoff-  nnd  Sauerstoff- Wasserstoffverbindnngen  des 

Arsens. 

Der  Sauerstoff  verbindet  sich  mit  dem  Arsen  zu  zwei  Oxyden: 

As^C  :  Arsenigsäureanhydrid  oder  Arsentrioxyd, 
As^O^  :  Arsensäureanhydrid  oder  Arsenpentoxyd. 

An  Säuren  sind  bekannt: 

H^AsOS    :  Arsenige  Säure, 
HAsO^     :  Metarsenige  Säure, 
H^AsO*    :  Arsensäure, 
H*As^C^  :  Pyroarsensäure, 
HAsO^     :  Metarsensäure. 


Arsenigsäurean  h  jdrid. 


ArseniffsäureBDhjdrid,  Araentriosyd:    Aa'O^ 

If  olecalar^wicht :  198. 
(In  100  Thln.,  A>:75,7S;  0 :  2*,24.) 

SfD.:  Acidutn  arsenicosum,  Arsenicum  aJbwn,     Arsen ikbluni en ,  Arsenik, 
weisBer  Arsenik,  Hüttenrauch,  Giftmehl. 

GeBchichtlicbea.  Das  Arsen igeänre an hjdrid  scheint  schon  im 
8.  Jahrhundert  tok  Geber  dnrch  Erhitzen  von  Schiefe larsm  bei  Lnfl- 
mtritt  bereitet  worden  zn  sein.  Mit  Sicherheit  datirt  jedoch  die  Kennt- 
niu  deraelben  erst  ans  dem  11.  Jahrhundert. 

DaB Arsenigsäareanhydrid  findet  sich  in  derNstnr  als  ArgenblAthe 
(OiydationBprodnct  das  Scherbenkohalts)  in  regulären  Krystallen. 

Darstellung.  Das An>entgB&ureaDbydrid  wird  in  groHen  Mengen  gewon- 
nen dnrcb  Rösten  (Erhitzen  bei  Luftzutritt)  arsenhaltiger  Minerale  (namentlich 
TDD  Araenkies  und  Arsenikalkiea )  nnd  Condensation  der  Dämpfe  !□  langen 
CinäJ«D  (Giftoanälen)  oder  Eammem  (Oiftkamniern).  Daa  auf  diese  Weise  tum 
Thfil  als  Nebenprodnct  erzielte  pulverige  Sublimat  kommt  theils  direct  unter 
_.  dem  Namen  Giftmehl  in  den 

*■  Handel,    theils    wird    ea    einer 

nochmaligen  Biiblimation  in 
kesselartigen,  eisernen  Gelassen 
unterworfen  und  gelangt  dann 
als  durchBcbeinende ,  compacte 
Masse  —  Arsenikglas  —  zur 
Verwendung.  Zu  letzterem 
Zwecke  erhitzt  man  das  rohe 
Arsenigsäureanhydrid  in  Kesseln 
aus  graphitarmem  Eisen  [d  in 
Fig.  118),  auf  welchen  sich  meh- 
rere cylindrische  eiserne  Auf- 
sitze ((,  /,  g)  befeetigt  sind,  die 
durch  eine  mit  Abzugarohr  ver- 
sebene eiserne  Haube  mit  einer 
Kammer  in  Verbindung  ateheo. 
Nach  beendeter  Sublimation  fin- 
det sich  das  Arsenigeäureanhy- 
drid  als  Arsenikglas  in  den 
eisernen  Aufsätzen,  aus  denen 
ea  nach  dem  Erkalten  leicht  her- 

ausgeschlagen     werden      kann. 

Ein  anderer  Theil  des  Arsenig- 
•iumnhydrids  sammelt  sich  in  den  Abzugsrühren  nnd  den  hiermit  in  Ver- 
bindang  stehenden  Kammern  als  krystallinisches  Pulver  —  Arsenikmehl  —  an. 

Eigeniohaften.  Das  ArseDigBünreanhydrid  iet  in  zwei  Modifica- 
tionen,  amorph  nnd  kry stallisirt,  bekannt.  Das  im  Handel  vor- 
kommende Arseni(fBäureai)hydrid    ist    meistens    das    nach  vorstehender 
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Methode  gewonnene  Arsenikglas  oder  das  amorphe  Arsenigsänreanhydrid. 
Dasselbe  bildet  glasartige,  mehr  oder  minder  darchsichtige.  vollkommen 
amorphe  Massen  vom  specif.  Gewichte  3,738  ^).  Beim  Anfbewahren  an 
feuchter  Luft  (nicht  dagegen  in  trockener  Luft)  wird  dasselbe,  allmälig 
von  aussen  nach  innen  zu  vorschreitend ,  undurchsichtig  und  verwandelt 
sich  schliesslich  in  eine  milchweisse,  porcellanartige  Masse,  welche  aus 
krystallinischem  Arsenigsänreanhydrid  besteht.  Gleichzeitig  findet 
dabei  eine  Verminderung  des  specifischen  Gewichtes  statt,  indem  das- 
selbe auf  3,699  sinkt.  Während  ferner  das  amorphe  Arsenigsänreanhydrid 
vor  der  Verflüchtigung,  welche  gegen  200^  stattfindet,  schmilzt,  ver- 
dampft die  krystallinische  Verbindung  beim  Erhitzen,  ohne  zuvor  zu 
schmelzen.  Schneller  als  bei  der  Aufbewahrung  geht  die  amorphe  Modi- 
fication  in  salzsaurer  LösuDg  in  die  krystallinische  über.  Wird  zu  diesem 
Zwecke  das  amorphe  Anhydrid  durch  Erwärmen  in  Salzsäure  gelöst,  nnd 
die  Flüssigkeit  zum  Erkalten  bei  Seite  gestellt,  so  bemerkt  man  im 
Dunkeln  bei  der  Ausscheidung  eines  jeden  Krystalles  ein  blitzartiges 
Leuchten,  welches  nicht  auftritt  bei  der  Umkrystallisation  der  krystalli- 
sirten  Modificationen.  Umgekehrt  lässt  sich  das  krystallinische  Anhydrid 
durch  ein  längeres  Erwärmen  auf  eine  dem  Sublimationspunkte  nahe 
Temperatur  —  circa  200*^  —  wieder  in  die  amorphe  Modification  ver- 
wandeln. Das  specifische  Gewicht  des  Arsenigsäureanhydrids  beträgt  in 
Darapfform  13,68  (Luft=l),  ein  Werth,  welcher  der  Formel  As*0'  und 
nicht  der  gewöhnlich  gebrauchten  As^O'  entspricht. 

Das  krystallisirte  Arsenigsänreanhydrid  tritt  in  zwei  verschiedenen 
Krystallformen  auf,  ist  also  dimorph.  Bei  der  Condensation  seines 
Dampfes,  sowie  aus  seinen  Lösungen  in  Wasser  oder  Salzsäure,  scheidet 
es  sich  in  glasglänzenden,  regulären  Octaedern  und  Tetraedern  ab;  zu- 
weilen findet  sich  jedoch  auch  das  Arsenigsänreanhydrid  in  den  Ganälen 
der  Röstöfen  in  rhombischen  Prismen  vom  specif.  Gewichte  4,15.  In 
Wasser  löst  sich  das  Arsenigsänreanhydrid  nur  schwierig  zu  einer  schwach 
sauren,  vielleicht  das  Hydrat  desselben:  H^AsO^,  enthaltenden  Flüssig- 
keit auf,  aus  der  sich  jedoch  beim  Verdunsten  das  Anhydrid:  As'O',  un- 
verändert wieder  abscheidet.  Die  beiden  Modificationen  des  Arsenig- 
säureanhydrids zeigen  bezüglich  ihrer  Löslichkeit  einen  wesentlichen 
Unterschied;  während  das  krystallisirte  Anhydrid  bei  15®  ond  bei  ein- 
tägiger Berührung  sich  nur  im  Verhältniss  von  1 :  355  in  Wasser  löst, 
bedarf  das  amorphe  zur  Lösung  auf  1  Tbl.  nur  108  Thle.  Wasser.  War 
dagegen  die  Lösung  in  der  Siedehitze  bereitet  und  dieselbe  dann  24  Stunden 
lang  einer  Temperatur  von  15®  überlassen  worden,  so  ist  1  Thl.  krystalH- 
sirtes  Arsenigsänreanhydrid  in  ungefähr  46  Thln.  Wasser,  1  Thl.  amorphes 
Arsenigsänreanhydrid  in  nahezu  30  Thln.  Wasser  gelöst  (A.  Buchner). 


^)  Nach  C.  Winkler  betragt  das  specifische  Gewicht  des  amorphen  Arsenigsäure- 
anhydrids (unter  Petroleum  bestimmt)  3,6815,  das  des  krysUllinischen  Anenigsäure- 
anhydrids  3,64dl. 
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In  Alkohol,  Aether  und  SchwefelkohleDstoff  lösen  sich  nur  geringe  Mengen 
des  Arsenigsäureanhydrids.  Auch  diese  Lösungsmittel  nehmen  Yon  der 
amorphen  Verbindung  mehr  auf,  als  yon  der  krystallisirten. 

Das  Arsenigsäureanhydrid  verbindet  sich  mit  Jodkalium  zu  einer 
weissen,  krystallinischen,  in  etwa  40^hln.  kalten  Wassers  löslichen  Ver- 
bindung: 4Ab^0'  -{-  2KJ,  wenn  eine  Lösung  von  Kaliumarsenit  mit 
Jodkalium  oder  mit  Jod,  oder  von  Arsenigsäureanhydrid  mit  Jodkalium 
zusammengebracht  wird.  Eine  entsprechende  Verbindung  liefert  auch 
das  Bromkalium. 

Sowohl  das  amorphe,  wie  auch  das  krystallinische  Arsenigsäure- 
anhydrid wirken  als  heftige  Gifte. 

Durch  Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff  wird  das  Arsenig- 
säureanhydrid in  Arsenwasserstoff  übergeführt  (siehe  Ausmittelung  des 
Arsens).  Wird  das  Arsenigsäureanhydrid  mit  rauchender  Salzsäure  oder 
mit  einem  Gemische 'aus  Chlornatrium  und  Schwefelsäure  destillirt,  so 
geht  alles  Arsen  als  Arsen chlorür :  AsCl',  über.  Salpetersäure,  Königs- 
wasser, die  Halogene  und  andere  oxydirend  wirkende  Stoffe  verwandeln 
das  Arsenigsäureanhydrid  in  Arsensäure. 

Erkennung.  Das  Arsenigsäureanhydrid,  welches  wegen  seiner 
Färb-,  Geruch-  und  Geschmacklosigkeit  zuweilen  absichtliche  und  unab- 
Bichtliche  Vergiftungen  veranlasst,  lässtsich  in  fester  Gestalt  leicht  durch 
eine  Anzahl  charakteristischer  Reactionen  erkennen. 

Wird  ein  Körnchen  Arsenigsäureanhydrid  langsam  in  einem  unten 
geschlossenen  Glasröhrchen  erhitzt,  so  sublimirt  dasselbe  und  setzt  sich 
an  den  kälteren  Theileu  des  Köhrchens  in  Gestalt  kleiner,  stark  glän- 
zender Octaeder  ab,  welche  an  ihrer  charakteristischen  Gestalt,  selbst 
wenn  die  Menge  des  angewendeten  Anhydrids  eine  sehr  geringe  war, 
noch  leicht  und  sicher  mit  der  Loupe  oder  dem  Mikroskope  zu  erkennen 
sind. 

Bringt  man  ein  Kömchen  Arsenigsäureanhydrid  in  die  Spitze  eines 
schwer  schmelzbaren  Glasröhrchens  von  nachstehender  Form  (Fig.  119), 

Fig.  119. 


schiebt  darüber  einen  frisch  ausgeglühten  Kohlensplitter,  bringt  diesen 
durch  Erhitzen  zum  Glühen  und  erhitzt  dann  ebenfalls  das  in  der  Spitze 
des  Rohrchens  befindliche  Arsenigsäureanhydridkörnchen,  ohne  die  Kohle 
aus  der  Flamme  zu  bringen,  so  setzt  sich  oberhalb  der  Kohle  ein  Metall- 
spiegel von  Arsen  ab,  indem  das  verdampfende  Anhydrid  durch  die 
glühende  Kohle  zu  Metall  reducirt  wird  (Fig.  120,  a.  f.  S.). 

Auch  beim  Erhitzen  des  Ai*8enigsäureanhydrids  mit  der  sechsfachen 
Menge  eines  vollkommen  trockenen  Gemisches  aus  Cyankalium  und  wasser- 
freiem Natriumcarbonat  in  einem  unten  geschlossenen  Glasröhrchen  oder 
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in  einem,  in  dem  anteren  Theile  über  der  Gasflamme  ausgezogenen  Rohr- 
eben  (vergl.  Fig.  121  a.  S.  347),  wird  alles  Arsen  als  glänzender  Metall- 
spiegel abgeschieden. 

Fügt  man  zur  wässerigen  Lösung  des  Arsenigsäureanhydrids 
Schwefelwasserstoffwasser,  so  tritt  nur  eine  gelbe  Färbung  ein;  ein  Zu- 
satz von  Salzsäure  bewirkt  jedoch  sofort  einen  gelben  Niederschlag  von 
Schwefelarsen:  As^S^  unlöslich  in  Salzsäure,  leicht  löslich  in  Ammoniak, 
Ammonium  carbonat  und  Schwefelammonium. 

Silbernitratlösung  bewirkt  in  der  wässerigen  Lösung  des  Arsenig- 
säureanhydrids  keine  Fällung,    fügt  man  aber  vorsichtig  tropfenweise 

Fig.  120. 


Ammoniakflüssigkeit  zu,  so  scheidet  sich  ein  gelber  Niedersojilag  von 
arsenigsaurem  Silber:  Ag^AsO^  aus,  welcher  in  einem  üeberschusse  von 
Ammoniak  sich  wieder  löst  und  auf  Zusatz  von  Salpetersäure  von  Neuem 
zum  Vorschein  kommt.  Ein  Ueberschuss  von  Salpetersäure  löst  ihn 
wieder  auf: 

Ab203  +  3H20  4-  öAgNO»    =     2Ag»A803  +  6HN0». 

Kocht  man  die  ammoniakalische  Lösung  des  gelben  Niederschlages 
einige  Zeit  lang,  so  findet  eine  Abscheidung  von  metallischem  Silber  unter 
gleichzeitiger  Bildung  von  Arsensäure  statt.  Das  Filtrat  liefert  daher, 
nach  der  Neutralisation  mit  Salpetersäure,  nun  auf  Zusatz  von  Silber- 
lösung einen  rothbraunen  Niederschlag  von  arsensaurem  Silber:  Ag^AsO^. 

Kupfersulfatlösung  erzeugt  nach  vorsichtigem  Zusätze  von  etwas 
verdünnter  Kalilauge  in  den  Lösungen  des  Arsenigsäureanhydrids  einen 
gelblichgrünen  Niederschlag  von  arsenigsaurem  Kupfer:.  CuH As 0': 

AsaO»  +  SH^O  +  2CuS0*    =    2  CuHAsO»  +  2  H^SO*. 

Ein  Ueberschuss  von  Kalilauge  löst  denselben  mit  blauer  Farbe 
wieder  auf  und  bewirkt  beim  Erhitzen  der  Mischung  eine  Abscheidung 
von  rothem  Kupferoxydul. 

Erwärmt  man  eine  Lösung  von  Arsenigsäureanhydrid  in  Salzsäure 
auf  einem  blanken  Kupferbleche,  so  bildet  sich  selbst  bei  starker  Ver- 
dünnung ein  stahlgrauer  Fleck  von  Arsenkupfer. 

Erhitzt  man  ein  Körnchen  Arsenigsäureanhydrid  mit  der  drei-  bis 
vierfachen  Menge  trockenen  Kalium-  oder  Natriumacetats  in  einem  unten 
geschlossenen  Glasröhrchen,  so  entwickelt  sich  ein  äusserst  widriger 
Geruch  des  giftigen  Kakodyloxyds  (Alkarsins):  (CH*)*A8*0: 

AgSo»  +  4(CH8  — CO.OK)    ==    (CH8)*AsaO  -f  2K»C03  -I-  2  00». 

Kaliumchromat,  Kaliumpermanganat  und  Goldchlorid  werden  in  saurer 
Lösung  durch  Arsenigsäureanhydrid  reducirt.  Durch  Magnesiamixtur 
(siehe  S.  324)  wird  die  Lösung  des  Arsenigsäureanhydrids  nicht  gefallt 
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(Unterschied  yon  der  ArBensäure).  Kalkwasser  scheidet  weisses,  in  Sauren 
und  in  Chlorammonium  lösliches  arsenigsaures  Calcium  ab. 

Anwendung.  Bas  Arsenigsäureanhydrid  dient  zur  Tödtung  schäd- 
licher Thiere,  zur  Darstellung  von  Schweinfurt  er  Grün,  sowie  von  anderen 
Arsenyerbindungen. 

Prüfung.  Zu  medicinischen  Zwecken  soll  nur  das  resublunirte,  glasige 
oder  porcellauartige  Arsenigsäureanhydrid  zur  Verwendung  kommen.  Die  Bein- 
beit  desselben  ergiebt  sich  durch  die  voUständige  Flüchtigkeit  und  die  Löslich- 
keit  in  Wasser  oder  yerdünntem  Ammoniak.  Die  Abwesenheit  von  Schwefel- 
arsen und  Antimonoxyd  documentirt  sich  durch  die  vollkommene  Löslichkeit 
in  Wasser,  sowie  dadurch,  dass  man  eine  Probe  des  Arsenigsäureanhydrids  mit 
der  zwei-  bis  dreifachen  Henge  reinen  Kaliumcarbonats  kocht  und  die  Lösung 
heiss  in  stark  ammoniakalische  Silberlösung  hinein  filtrirt.  Es  darf  keine 
Schwärzung  von  reducirtem  Silber  (Antimonoxyd)  oder  gebildetem  Schwefel- 
Silber  (Schwefelarsen)  eintreten.  Auch  erleide  die  Lösung  des  Arsenigsäure- 
anhydrids in  Ammoniak  auf  Zusatz  von  überschüssiger  Salzsäure  keine  Gelb- 
färbung in  Folge  einer  Ausscheidung  von  Schwefelarsen. 

Um  den  Gehalt  des  käuflichen  Arsenigsäureanhydrids  an  As^O'  quantitativ 
zu  bestimmen ,  führe  man  eine  gewogene  Menge  (0,3  bis  0,5  g)  durch  Kochen 
mit  Salpetersäure  in  Arsensäure  über ,  verjage  dann  den  Ueberschuss  an  Sal- 
petersäure durch  Verdampfen  und  bringe  hiei*auf  die  Arsensäure  als  arsensaures 
Ammonium-Magnesium  (siehe  S.  359)  zur  Wägung.  Maassanalytisch  lässt  sich 
diese  Bestimmung  leicht  ausfuhren,  indem  man  0,8  bis  0,5  g  des  zu  prüfenden 
Arsenigsäureanhydrids  unter  Zusatz  der  drei-  bis  vierfachen  Menge  Natrium- 
bicarbonat  in  Wasser  löst  und  die  Lösung  nach  Zusatz  von  etwas  Stärkekleister 
mit  Zehntel -Kormal -Jodlösung  titrirt  (vergl.  S.  216).  1  ccm  Zehutel-Normal- 
JodlQsung  =  0,0127  g  J  entspricht  0,00495  g  As^O». 

Arsen  ige  Säure:  H'AsO^.  Die  arsenige  Säure  ist  im  freien  Zu- 
stande nicht  bekannt;  aus  der  wässerigen  Lösung  des  Anhydrids,  welche 
jedenfalls,  wie  sich  durch  ihre  saure  Reaction  documentirt,  arsenige  Säure 
enthält,  scheidet  sich  Arsenigsäureanhydrid  unverändert  wieder  ab.  In 
ihren  Salzen,  welche  bei  der  Behandlung  des  Anhydrids  mit  starken  Basen 
entstehen,  tritt  die  arsenige  Säure  als  eine  schwache  dreibasiche  Säure: 
A8(0H)',  orthoarsenige  Säure,  oder  als  eine  schwache  einbasische 
Säure:  AsO. OH,  metarsenige  Säure  (H'AsO'  —  H^O),  auf.  Diese 
Salze  werden  Arsenite,  bezüglich  Metarsenite  genannt.  Die  Salze 
der  Alkalimetalle  sind  in  Wasser  löslich,  die  der  übrigen  Metalle  unlöslich, 
löslich  aber  in  verdünnten  Säuren.  Die  löslichen  neutralen  Salze  der 
arsenigen  Säure  geben  mit  Silberlösung  einen  gelben,  mit  Kupferlösung 
einen  gelbgrünen  und  mit  Eisenchloridlösung  einen  rostbraunen  Nieder- 
schlag. Oxydationsmittel,  wie  Salpetersäure  oder  die  Halogene,  führen 
die  arsenige  Säure  in  Arsensäure  über. 

Auch  beim  Stehen  der  Lösung  des  Arsenigsäureanhydrids  in  Kali- 
oder Natronlauge  an  der  Luft  wird  etwas  Arsensäure  gebildet.  Aus  den 
Lösungen  des  Arsenigsäureanhydrids  in  den  Auflösungen  der  Alkali- 
carbom^te  scheidet  es  sich  zuweilen  unverändert  wieder  aus,   so  dass  es 
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fast  den  Ad  schein  hat,  als  vermöge  die  arsenige  Saure  auf  nassem  Wege 
nicht  die  Kohlensäure  aus  ihren  Salzen  auszutreiben. 

ArseDsäureanhydrid,  Arsenpentoxyd:  As^O^  wird  durch  Er- 
hitzen der  Arsensäure  bis  zur  dunklen  Bothgluth  als  eine  weisse,  schmelzbare, 
glasartig  erstarrende  Masse  erhalten: 

2H8AsO*    =    As^O^i  +  SHaO. 

Bei  stärkerer  Glühhitze  zerfällt  es  in  Arsenigsäureanhydrid  und  Sauerstoff: 

As^O»    =    As«08  +  2  0. 

Durch  Verbrennen  von  Arsen  im  Sauerstoff  wird  kein  Arsensäoreanhydrid, 
sondern  nur  Arsenigsäureanhydrid  gebildet.  In  Wasser  löst  sich  das  Arsen- 
säureanhydrid langsam  zu  Arsensäure  auf. 

Arsensäure:  H^AsO^  (Arseniksäure,  Orthoarsensäure,  Aeidwn  arsenidcum). 
Die  Darstellung  der  Arsensäure  geschieht  durch  längeres  Kochen  von  Arsenig- 
säureanhydrid mit  Salpetersäure  und  Yerdunstenlassen  der  so  erhaltenen  Lösung. 
Aus  der  syrupartigen  Flüssigkeit  scheidet  sie  sich  bei  niedriger  Temperatur  in 
kleinen  rhombischen  Tafeln  oder  Prismen  ab;  2H'*A8  0*  -j-  H*0,  welche  an 
der  Luft  zerfliessen  und  bei  100^  ihr  Kry stall wasser  abgeben.  Ik^  Arsensäure 
ist  eine  starke  dreibasische,  der  Phosphorsäure  sehr  ähnliche  Säure.  Die  meisten 
ihrer,  als  Arsenate  bezeichneten  Salze  sind  isomorph  mit  den  entsprechenden 
Phosphaten. 

Gegen  nascirenden  Wasserstoff  verhält  sich  die  Arsensäure  wie  das  Arsenig- 
säureanhydrid. Schwefelwasserstoff  bewirkt  in  der  wässerigen  Lösung  der 
Arsensäure  oder  in  der  mit  Salzsäure  angesäuerten  Lösung  eines  ihrer  Salze 
zunächst  nur  eine  Abscheidung  von  Schwefel,  unter  Beduction  der  Arsensäure 
zu  arseniger  Säure,  welche  dann  weiter  in  Schwefelarsen  verwandelt  wird: 

2H8AsO*+2H2S    =    2H8A803  +  2H20  +  2S 
2H8As08  -j-  SH^S    =       As^SS  +  enao. 

In  der  Kälte  vollzieht  sich  diese  Beaction  nur  sehr  langsam,  schneUer  bei 
60  bis  70^.  Schweflige  Säure,  Eisenchlorür,  Oxalsäure  und  andere  reducirenße 
Körper  führen  beim  Erhitzen  die  Arsensäure  in  arsenige  Säure  über. 

Silbernitrat  fällt  aus  den  Lösungen  der  neutralen  arsensaui*en  Salze  roth- 
braunes arsensaures  Silber:  Ag^AsO^;  Kupfersulfkt  blaues  arsensaures  Kupfer: 
CuHAsO'*;  Bleizucker  weisses  arsensaures  Blei:  Pb^(AsO*)^;  Eisenchlorid  gelb- 
liches arsensaures  Eisenoxyd:  Fe*(AsO*)^.  Magnesiamixtur  (Gemisch  von  Ohlor- 
magnesium,  Chlorammonium  und  Ammoniak)  erzeugt  in  den  Lösungen  der 
Arsensäure  und  ihrer  Salze  einen  körnig  krystallinischen  Niederschlag  von 
arsensaurem  Ammonium-Magnesium:  NH^MgAsO^ -|~  BH^O,  welcher  in  seinem 
Aeusseren  vollkommen  dem  entsprechenden  phosphorsauren  Salze  gleicht.  Auch 
Ammoniummolybdat  erzeugt  in  salpetersaurer  Lösung  beim  Erwärmen  mit 
Arsensäure  einen  gelben,  der  Phosphorsäureverbindung  (s.  S.  324)  sehr  ähn- 
lichen Niederschlag. 

Bei  der  Ueberfuhrung  des  Arsenigsäureanhydrids  in  Arsensäure  durch  Sal- 
petersäure scheinen  intermediär  Verbindungen  von  Arsenigsäureanhydrid  und 
Arsensäure  gebildet  zu  werden. 

Beim  Erhitzen  der  Arsensäure  auf  180^  verliert  sie  Wasser  und  verwandelt 
sich  in  harte,  glänzende  Krystalle  von  Pyroarsensäure :  H^As^O*^: 

2  HS  As  0*    =    H^O  +  H*As«07. 

Letztere  geht  sodann  bei  200®  in  eine  weisse,  perlmuttergläuzende  Masse 
von  Metarsensäure:  HAsO^,  über: 

H*As80'    =    HaO  +  2HAs08. 
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Sowohl  die  Pyroarsensäure ,  als  auch  die  Metarsens&nre  gehen  beim  Zu- 
sammeDbringen  mit  Wasser  sofort  wieder  in  Arsensäure  über,  unterscheiden 
sich  also  hierdurch  von  den  entsprechenden  Verbindungen  des  Phosphors,  welche 
auch  in  wässeriger  Lösung  bestehen  hönnen.  Dasselbe  gilt  von  den  Salzen 
dieser  Säuren. 

Bei  dunkler  Bothgluth  geht  die  Metarsensäure  in  Arsensäureanhydrid  über, 
welches  schliesslich  bei  starker  Glühhitze  in  Arsenigsäureanhydrid  und  Sauer- 
stoff zerfallt: 

2HA803    =    As«0»H-H20 
As»  Oö    =    As«  08  +  2  0. 

Anwendung.  Die  Arsensäure  dient  als  Oxydationsmittel  bei  der  Bar- 
steUnng  des  Anilinroths. 


Seh wefelverbindnngen  des  Arsens. 

Der  Schwefel  verbindet  sich  mit  dem  Arsen  in  drei  verschieclenen  Verhält- 
uisien.    Diese  Verbindungen  sind: 

As^S»:  Zweifach '  Schwefelarsen  oder  Arsendisulfid, 
As^S':  Dreifach  -  Schwefelarsen  oder  Arsentrisulfid, 
As^S^:  Fünffach  -  Schwefelarsen  oder  Arsenpentasulfid. 


Zweifach-Schwefelarsen,   Arsendisulfid:  As^S». 

Moleculargewicht :  214. 

(In  100  Thln.,  As:  70,09;  S:  29,91.) 

Syn.:  Bealgar,  Sandarach,  Arsenrubin,  rothes  Arsenglas. 

Geschichtliches.  Von  den  Verbindungen  des  Arsens  sind  die  mit  Schwefel 
am  längsten  bekannt,  jedoch  wurde  gelbes  und  rothes  Schwefelarsen  im  Alter- 
thame  nicht  unterschieden.  Beide  finden  unter  den  Namen:  Sandarach  und 
Arsen icon  in  den  Schrift^  von  Aristoteles,  Dioscorides,  Plinius 
Qud  Anderen  eingehendere  Beschreibung.  Geber  scheint  im  8.  Jahrhundert 
rothes  und  gelbes  Schwefelarsen  zuerst  von  einander  unterschieden  zu  haben. 

Darstellung.  Das  rothe  Schwefelarsen  wird  gewonnen  durch  Zusammen- 
schmelzen von  15  Thln.  Arsen  und  6y2  Thln.  Schwefel,  oder  durch  Sublimation 
einet  Gemisches  aus  4  Thln.  Arsenigsäureanhydrid  und  2  Thln.  Schwefel : 

2Ab  +  2S    =    As^S» 

2As203-f7S     =     2A8»S2  -f  SSO». 

Die  Hauptmenge  dieser  Verbindung  wird  jedoch  in  den  Arsenwerken  durch 
directe  Sublimation  eines  Gemisches  aus  Arsenkies  und  Schwefelkies  dargestellt : 

(FeSa  +  FeAs»)        -f        2FeS2        =        4FeS        -\-        AsSSä 
Arsenkies  Schwefelkies        Schwefeleisen  Zweifach- 

Schwefelarsen 

Bigenschaften.  Das  natürlich  vorkommende  rothe  Schwefelarsen  bildet 
rabiDrothe,  monokline  Prismen  vom  specif.  Gewichte  3,54,  das  künstliche, 
dnnkelrothe,  an  den  Kanten  durchscheinende,  glasige  Massen,  die  meistentheils 
keine  oonstante  Zusammensetzung  haben.  In  Wasser  ist  die  reine  Verbindung 
nzdöelich,  löslich  dagegen  in  Schwefelkalium,  Schwefelnatrium  und  Schwefel- 


346  Dreifach  -  Schwefelarsen. 

*  a 

ammonium.   An  der  Luft  erhitzt,  schmilzt  das  Zweifoch-Schwefelarsen  zunächst 
und  verbrennt  alsdann  zu  Schwefligsäure-  und  Arsenigsäureanhydrid. 

Das  Bealgar  diente  früher  als  Malerfarbe;  jetzt  findet  es  in  der  Gerberei 
und  zur  Darstellung  von  Weissfeuer  Verwendung.  (24  Thle.  Salpeter,  2  Thle. 
Bealgar,  7  Thle.  Schwefel.) 


Dreifach-Schwefelarsen,   Arsentrisulfid:  As^S'. 

Moleculargewicht :  246. 

(In  100  Thln.,  As:  60,98;  S:  39,02.) 

Syn. :  Auripigment,  Operment,  Bauschgelb. 

Darstellung.  Diese  Verbindung  lässt  sich  kunstlich,  ähnlich  wie  das 
Bealgar,  durch  Zusammenschmelzen  von  6  Thln.  Arsen  und  4  Thln.  Schwefel, 
oder  durch  Sublimation  von  4  Thln.  Arsenigsäureanhydrid  mit  3  Thln.  Schwefel 
bereiten : 

2As    +     3S        =        A8«S3 
2Asaos    +    98        =        2As«S»    +    3  SO«. 

Auch  durch  Ausschmelzen  des  natürlich  vorkommenden  Auripigmentes,  oder 
durch  Destillation  entsprechender  Mengen  von  Arsenkies  und  Schwefelkies,  oder 
durch  Zusammenschmelzen  von  Bealgar  mit  Schwefel,  oder  durch  Fällung  einer 
mit  etwas  Salzsäure  angesäuerten  Lösung  von  Arsenigsäureanhydrid  mit 
Schwefelwasserstoff,  kann  man  dasselbe  bereiten. 

Eigenschaften.  Das  natürlich  vorkommende  gelbe  Schwefelarsen  findet 
sich  in  glänzenden,  goldgelben  Bl&ttchen  oder  Prismen  vom  specif.  Gewichte 
3,46;  das  künstliche  bildet  gelbe,  amorphe  Massen  mit  glasigem  Bruche,  oder 
ein  citronengelbes  Pulver.  Im  vollkommen  reinen  Zustande  ist  das  Arsen- 
trisulfid nicht  giftig.  Dasselbe  schmilzt  leicht  zu  einer  rothen  Flüssigkeit  und 
lässt  sich  unzersetzt  destiUiren.  An  der  Luft  erhitzt,  verbrennt  es  zu  Schweflig- 
säure- und  Arsenigsäureanhydrid.  In  den  Lösungen  der  Sulfhydrate  und  der 
Schwefelmetalle  löst  es  sich  leicht  auf  unter  Bildung  von  Sulfosalzen,  z.  B. : 

A8«S3        +        6(NH*)HS         =         2A8(NH*)3S»       +       3H«S 
Dreifach-  Ammoniumsulf-  Sulfarsenigsaures  Schwefel- 

Schwefelarsen  hydrat  Ammonium  Wasserstoff 

Die  Lösungen  der  sulfarsenigsauren  Salze  lassen  auf  Zusatz  von  Säui'en 
wieder  unverändertes  Schwefelarsen  ausfallen: 

2As(NH*)8S»      +      6  HCl       =      As^S»      +      6NH*01      +      SH^B 
Sulfarsenigsaures  Chlor-  Dreifach-  Chlor-  Schwefel- 

Ammonium  Wasserstoff      Schwefelarsen      ammonium         Wasserstoff 

Auch  in  Ammoniak  (vergl.  8.  167),  Ammoniumcarbouat,  sowie  in  ätzenden 
und  kohlensauren  Alkalien  ist  das  Schwefelarsen  leicht  löslich  und  kann  aus 
diesen  Lösungen  durch  Säuren  unverändert  wieder  abgeschieden  werden: 

2AsaB8      +      4KH0        =        3KA8Sa      +      KAsO«     +     2H«0 
Dreifach-  Kalium-  Metasulfarsenig-      Metarsenig-         Wasser 

Schwefelarsen  hydroxyd  saures  Kalium      saures  Kalium 

3KAsS2  -f  KAsO^  +  4H01    =     2  As^S»  +  4KC1  -f-  2  HaO. 

Ein  kleiner  Theil  des  Schwefelarsens  bleibt  meist  in  Lösung,  da  die  Zer- 
setzungen des  metasulfarsenigsauren  und  metarsenigsauren  Salzes  nicht  voll- 
kommen gleichzeitig  stattfinden. 
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Von  Salzsäure  wii-d  das  Schwefelarsen  selbst  beim  Kochen  nicht  verändert. 
Salpetersäure  oxydirt  es  zu  arseniger  Säure  und  Arsensäure,  ebenso  Königs- 
wasser. Sättigt  man  eine  verdünnte  Lösung  des  Arsenigsäureanhydrids  in 
Wasser  mit  Schwefelwasserstoff,  so  wird  zwar  alles  Arsen  in  Arsentrisulfid  ver- 
wandelt, jedoch  bleibt  letzteres  im  GoUoidalzustande  in  Lösung.  Erst  auf  Zu- 
satz einer  Säure  oder  eines  wasserlöslichen  Salzes  geht  das  lösliche  coUoidale 
Bolfid  in  die  gewöhnliche,  wasserunlösliche  Modification  über.  Borsäure  und 
Kohlensäure  bewirken  jedoch  diese  Umwandlung  nicht. 

Das  Arsentrisulfid  diente  früher  unter  dem  Namen  Königsgelb  als 
Malerfarbe.  Gegenwärtig  findet  es  im  beschränkten  Maasse  Anwendung  als 
Arzneimittel,  als  Enthaarungsmittel  (gemengt  mit  gelöschtem  ICalk),  sowie  zur 
Seduction  von  Indigo. 

Prüfung.  Die  Prüftmg  der  in  ihrer  Zusammensetzung  schwankenden, 
känflichen  Schwefelverbindungen  des  Arsens,  welche  fast  immer  grössere  oder 
geringere  Mengen  von  Arsenigsäureanhydrid  enthalten,  beschränkt  sich  auf  die 
Ermittelung  der  vollständigen  Flüchtigkeit. 

Fünffach-Schwefelarsen,  Arsenpentasulfid:  As^S^  entsteht  durch 
Zasammenschmelzen  von  Arsentrisulfid  mit  Schwefel,  sowie  durch  Zerlegung 
des  sulfarsenaauren  Natriums:  Na^AsS^  -[-  TVsH^O,  durch  Salzsäure: 

2Na»ABS*      4-      6  HCl        =        As^S»      +      ÖNaCl       +      SH^S 
Sulfursensaures      Chlorwasser-  Fünffach-  Chlor-  Schwefel- 

Natrium  Stoff  Schwefelarsen         natiium  Wasserstoff 

Barch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  eine  wässerige  Arsensäurelösung 
entsteht  kein  Arsenpentasulfid,  sondern  nur  ein  Gemisch  aus  Arsentrisulfid  und 
Schwefel  (vergl.  S.  344).  In .  seinen  Eigenschaften  ist  das  Fünffach-Schwefel- 
arsen dem  Arsentrisulfid  sehr  ähnlich. 

Erkennung.  Die  sämmtUchen  Schwefelverbindungen  des  Arsens  werden 
leicht  durch  ihr  Verhalten  gegen  Cyankalium  und  Soda  in  der  Hitze  erkannt, 
wobei  sie  unter  Bildung  von  Schwefelcy  ankalium  zu  metallischem  Arsen  reducirt 
werden. 

Zu  diesem  Behufe  mischt  man  1  Thl.  trockenen  Schwefelarsens  innig  mit 
1  Thl.  Cyankalium  und  2  Thln.  trockenen  Natriumcarbonats ,  bringt  das  Ge- 
misch in  den  unteren  Theil  eines  über  der  Gasflamme  ausgezogenen  Böhr- 
chens  (Fig.  121),  wischt  deren  oberen  Theil  sorgfaltig  mit  Fliesspapier  aus  und 

Fig.  121. 


erhitzt  das  Gemisch  zunächst  nur  so  stark,  dass  jede  Spur  von  etwa  noch  vor- 
handener Feuchtigkeit  entweicht.     Nachdem  auch   diese  durch  Auswischen  des 

Fig.  122. 


Kohrchens^  mittelst  Fliesspapier  entfernt  worden  ist,  steigert  man  die  Tempe- 
ratur bis  zum  Schmelzen  des  Arsengemisches  und  erhält  dasselbe  einige  Zeit 
anf  dieser  Temperatur.  Bas  reducirte  Arsen  sublimirt  und  bildet  über  dem 
engeren  Theüe  des  Böhrchens  einen  Arsenspiegel  (Fig.  122). 
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Ad  Stelle  dei  Natriumcarbonata  kann  auch  Calciumcarbonat  oder  gepul- 
verter Magnesit  verwendet  werden. 

Hoch  empfindlicher  wird  ilieee  Beaction,  wenn  man  sie  »ach  den  Angaben 
von  PreseDiua  und  Babo  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäureanhjdrid 
vornimmt.  Fig.  123  zeigt  den  hierzu  erforderlichen  Apparat.  Daa  in  einem 
'-Xipp'Bchen  Apparate  au«  Marmor  und  SaJzBaure  in  einem  langsamen 
Strome  entwickelte  Kohlensäureanhydrid  wird  durch  die  in  der  WaBChdasche 
c  befindliche  concentrirta  Schwefelsäure  getrocknet  und  )(elatigt  von  hier  aus 
Fig,  123. 


iu  das,  aui  schwersckmalzbarem  Glase  gefertigte  Reductioosrobr  d.  Dan  )*ut 
ausgetrocknete  Qemiach  ans  Scbwefelaraen,  Soda  und  Cyankalium  wird  alsdaun 
mittelst  eines  riuneiifonnig  zuiammengebogenen  Kartenblattes  in  das  Beductinns- 
robr  zwischen  d  und  e  (Fig.  124)  gebracht,  die  Luft  aus  dem  Apparate  durch 
Fig.  124. 


Kohlensäureanhydrid  vollständig  ausgetrieben  und  das  Gemenge  innSchst 
auf  das  Sorgfältigste  ausgetrocknet.  Letzteres  geschieht,  indem  man  das  Bohr 
Beiner  gauzen  Länge  nach  mit  einer  Flamme  gelinde  erwärmt.  Ist  dies  er- 
reicht, so  erhitzt  man  das  Rohr  bei  c  zum  Glühen  und  ernt  dano  mit  einer 
zweiten  Flamme  von  d  nRch  e  fortschreitend  das  Qemenge.  Ist  Arsen  Id  dem 
Gemische  vorbanden,  lo  bildet  sich  alsbald  bei  h  ein  Arsenspiegel,  während 
gleichzeitig  kleine  Mengen  von  Arsen  entweichen  und  sich  durch  den  eigen- 
thüm lieben  Knoblauchgeruch  bemerkbar  machen. 

Da  das  schwer  schnielzbare  Glas,  ans  welchem  das  Eeductionsrohr  an- 
zufertigen ist,  nicht  selten  geringe  Mengen  von  Anten  enthält,  so  empßeblt 
es  sich,  das  Gemenge  aus  Schwefela^^<en,  Soda  und  Cyankalium  nicht  direct  ini 
aeductionsrohre.  sondern  in  einem  kleinen  Porcellauscbiffchan ,  welche«  man, 
beschickt  mit  jener  Mischung,  in  das  Beductionsrohr  einschiebt,  za  erhitzen. 
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Sulfarsenite  and  Sulfarseniate. 

Wie  bereits  oben  erwähnt ,  wird  das  Arsentrisnlfid  von  den  Lösungen  der 
Salfhydrate  und  der  Bchwefelmetalle  unter  Bildung  von  Sulfosalzen  leiuht  auf- 
|2;elö8t  Letztere  entsprechen  theils  der  Formel  M^AsS^:  Orthosalfa rsenite, 
tbeils  der  Formel  MAsS^:  Metasulfarsenite  (M  =  einwerthiges  Metall). 
Einige  Sulfarsenite  entsprechen  in  ihrer  Zusammensetzung  auch  der  Formel 
H^As^S^:  Disulfa rsenite;  letztere  können  als  eine  Vereinigung  von  Ortho- 
und  Metasulfarseniten :  M^AsS^  -|-MA8  8^  aufgefasst  werden.  Die  diesen  Sulf- 
aneniten  entsprechenden  sulfarsenigen  Säuren  H^AsS':  orthosulfarsenige 
Sänre,  nnd  HAsS':  metasulfarsenige  Säure,  sind  im  freien  Zustande 
nicht  bekannt.  Die  Salze  M^AsS^  entstehen  beim  Auflösen  von  Arsentrisnlfid 
in  den  Lösungen  der  Salfhydrate,  die  Salze  M^As^S^  durch  Auflösen  des  Arsen- 
trisolfids  in  den  Lösungen  der  Metallsulflde  oder  durch  Wechselwirkung  von 
löslichen  Sulfarseniten  mit  Metallsalzlösungen.  Die  Salze,  MAsS*,  werden  ge- 
bildet bei  der  Einwirkung  von  ätzenden  Alkalien  und  alkalischen  Erden  auf 
Anentrisulfld  (nach  Nilson  auch  bei  Anwendung  von  Sulihydraten)  z.  B. : 

As^S»  +  6(NH*)HS   =     2(NH*)8A8S3  -f  SH^S 
A8»88  +  2  (NH*)2S      =      (NH*)*As2S» 
2As«S3  4-*KOH  =     SKAsS^  +  KAsO«  +  2H«0. 

Di«  Sulfarsenite  der  Alkalimetalle  und  der  alkalischen  ErdmetaUe  sind  in  Wasser 
löslich,  die  der  Bchwermetalle  in  Wasser  unlöslich,  durch  Salzsäure  werden  sie 
onter  Abscheidong  von  Arsentrisulfid :  As'S^  zersetzt. 

Die  Sulfarseniate  entsprechen  den  Formeln  M^AsS*:  Orthosulf- 
arseniate,  M^As^S^:  Pyrosulfarseniateund  MAsS^:  Metasulfarseniate.' 
Die  den  Snl&rseniaten  entsprechenden  freien  Sulfarsensäuren  sind  bis  jetzt  nicht 
mit  Sicherheit  bekannt;  aus  den  Lösungen  obiger  Sulfarseniate  wird  durch 
Säoren  Arsenpentasulfid :  AB^S^  gefällt.  Die  Sulfarseniate  entstehen  durch 
Digestion  von  Fünffach -Schwefelarsen  oder  von  einem  Qemenge  von  Dreifach- 
Schwefelarsen  und  Schwefel  mit  gelösten  Schwefelmetallen,  sowie  durch  Ein- 
^rkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  die  Lösung  der  Arseniate,  z.  B.: 

As^S»  +  3Na«S    =    2Na8AsS* 

Na^AsO*      -f  *H2S       =       Na»AsS*    -f  iU^O 
2Na«HAsO*  +  7Has      =       Na^AsSS'  +  8H«0. 

Die  Sulfarseniate  der  Alkalimetalle  und  der  alkalischen  Erdmetalle  sind  in 
Wasser  mit  gelber  oder  rother  Farbe  löslich,  die  der  Schwermetalle  dagegen 
in  Wasser  unlöslich.  Durch  Auflösen  des  Arsenpentasulfids  in  Schwefelmetall- 
lörangen  werden  zunächst  Pyrosulfarseniate  gebildet,  die  durch  Zusatz  von 
Alkohol  jedoch  in  Ortho-  und  Metasulf arseniate  gespalten  werden. 


Ausmittelung  des  Arsens  in  gerichtlichen  Fällen. 

Die  Verbindungen  des  Arsens  zählen  mit  wenigen  ausnahmen  zu  den 
Giften,  namentlich  ist,  wie  bereits  erwähnt,  das  Arsenigsäureanhydrid,  der 
sogenannte  weisse  Arsenik,  ein  äusserst  giftig  wirkender  Körper.  Die  weisse 
P»be  desselben,  die  fast  völlige  Geschmacklosigkeit  und  die  verhältnissmässige 
Leichtigkeit,   mit  welcher  dasselbe  dem  Publicum  als  Ratten-   oder  Fliegengift 
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zugänglich  ist,  sind  nicht  selten  die  Ursache  von  absichtlichen  nnd  nnabsicht- 
liehen  Vergiftungen. 

Ehe  man  zur  Atisführung  einer  Untersuchung  auf  Arsen  sehreitet,  hat  man 
sich  zunächst  davon  zu  überzeugen,  dass  auch  alle  hierbei  zur  Verwendung 
kommenden  Beagentien  absolut  frei  von  Arsen  sind.  Dasselbe  geschieht,  wie 
bereits  früher  bei  den  reinen  Mineralsäuren  erörtert  wurde,  durch  geeignete 
Behandlung  in  dem  weiter  unten  zu  beschreibenden  Marsh 'sehen  Apparate. 
Diese  Prüfung  ist  in  dem  über  die  Untersuchung  abzufassenden  Protocolle 
ausdrücklich  zu  erwähnen. 

Bei  einer  Vergiftung  mit  weissem  Arsenik  oder  mit  sogenanntem  Fliegeosteine 
(metallischem  Arsen)  wird  man  in  den  meisten  Fällen,  wegen  der  Schwerlöslich - 
keit  dieser  Körper,  in  dem  Inhalte  des  Magens  oder  Darmes,  in  dem  Erbrochenen 
oder  den  Besten  von  Speisen  und  Getränken  kleine  weisse  oder  schwarze 
Kömchen  mit  Hülfe  der  Loupe  entdecken  und  mit  der  Pincette  aaslesen 
können.  Diese  Kömchen  sind  dann,  nachdem  sie  mit  wenig  Wasser  abgespült 
und  hierauf  getrocknet  worden  sind,  nach  den  unter  Arsen  und  Arsenigsäare- 
anhydrid  angegebenen  Beactionen  näher  zu  kennzeichnen« 

Ist  es  nicht  gelungen,  Arsenigsäureanhydrid  oder  Fliegenstein  in  fester 
Form  aufzufinden,  so  sind  die  zur  Untersuchung  vorliegenden  Substanzen 
weiter  in  nachstehender  Weise  zu  prüfen. 

a.  Nachweis  im  Marsh' sehen  Apparate.  Zunächst  ist  die  organische 
Substanz  zu  zerstören,  wozu  man  sich  am  geeignetsten  des  Verfahrens  von 
Fresenius  und  von  Babo  bedient: 

Die  möglichst  zerkleinerten  Untersuchungsobjecte  (Magen,  Mageninhalt-, 
Darm,  Speisereste  etc.)  werden  zu  diesem  Behufe  in  einer  geräumigen  Porcel- 
lanschale  mit  Wasser  zu  einem  gleichmässigen,  dünnen  Breie  angerührt,  dieser 
hierauf  mit  soviel  reiner,  arsen  fr  ei  er  Salzsäure  vom  specifischen  Gewichte 
1,124  versetzt,  als  etwa  Trockensubstanz  in  der  Masse  vorhanden  ist,  nn4  wird 
schliesslich  das  Gemisch  im  Wasser-  oder  Dampfbade  erwärmt,  nachdem  zuvor 
noch  etwas  concentrirte  Lösung  von  KaUumchlorat  zugefügt  ist.  Hat  die  Masse 
die  Temperatur  des  Bades  angenommen,  so  fügt  man  von  Zeit  zu  Zeit  etuvas 
KaHumchloratlösung  zu,  bis  das  Untersuchungsobject  eine  gleichartige,  dünn- 
flüssige, nur  von  wenigen  Flocken  organischer  Substanz  getrübte,  gelbe  Flüsaig^- 
keit  bildet.  Ist  dieser  Punkt  erreicht,  so  fügt  man  noch  etwas  Kaliumchlorat 
zu  und  erwärmt  so  Jange,  bis  der  Geruch  nach  Ohlor  vollständig  verschwunden 
ist.  Die  flltrirte,  auf  etwa  60  bis  70^  erwärmte  Flüssigkeit  ist  alsdann  mit 
Schwefelwasserstoffgas  ^)  zu  sättigen  und  lose  verschlossen  an  einem  massig  war- 
men Orte  24  Stunden  bei  Seite  zu  stellen.  Hierauf  wird  nochmals  Schwefel- 
wasserstoff eingeleitet  nnd  die  Flüssigkeit  abermals  24  Stunden  sich  selbst  über- 
lassen, um  sicher  zu  sein,  dass  das  als  Arsensaure  vorhandene  Arsen  zu  arseni- 


^)  Das  Schwefelwasserstoffgas  ist  aus  arsen  freien  Materialien  darzustellen,  am 
geeignetsten  mittelst  reiner  Salzsäure  ans  Scbwefelcalciam  oder  Schwefelbarjnm  (ver|;!. 
S.  173).  Arsenhaltige  Materialien  liefern  arsenhaltiges  Schwefelwasserstoffgas.  Nach 
0.  y.  d.  Pfordten  wird  letzteres  vollkommen  von  Arsen  befreit,  wenn  es  darch  ein 
mit  Schwefelleber  gefülltes  Rohr  geleitet  wird,  welches  in  einem  etwa  30cm  langen 
Laftbade  auf  350  bin  360^0.  erhitzt  wird. 

Um  das  Schwefeli^asserstoffgas  anf  Arsen  (Arsenwasserstoff)  zu  prüfen,  leite  man 
20  bis  30  Liter  desselben  zunächst  durch  concentrirte  Natronlauge  und  sodann  in  Sal- 
petersäure von  30  Proc.  NHO^.  Die  Salpetersäure  werde  hierauf  eingedampft,  der 
Rückstand  mit  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  tar  Verjagung  der  SalpeterMUre  er- 
hitzt und  schliesslich  im  Marsh 'sehen  Apparate  auf  Arsen  geprüft. 
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ger  Säure  redacirt  und  letztere  als  Schwefelarsen  gefallt  ist.  Die  FlüsBigkeit 
ist  hierauf  gelinde  za  erwärmen ,  bis  sie  nicht  mehr  nach  Schwefelwasserstoff 
riecht,  um  kleine  Mengen  etwa  noch  gelösten  Schwefelarsens  abzuscheiden.  Der 
entstandene  Niederschlag  wird  abfiltrirt,  mit  Wasser  ausgewaschen  und  mit 
yerdunntem  Ammoniak,  welches  das  Schwefelarsen  leicht  löst,  behandelt.  Die 
ammoniakalische  Lösung  ist  alsdann  in  einer  Porcellanschale  zur  Trockne  zu 
Terdampfen  und  der  Bäckstand  so  oft  mit  möglichst  concentrirter  oder  rauchen- 
der, reiner,  arsen freier  Salpetersäure  zu  befeuchten  und  einzudampfen,  bis 
eine  Tolhitändig  klare  Lösung  erzielt  ist.  Um  die  in  der  so  erhaltenen  Flüssig- 
keit noch  vorhandene  Salpetersäure  zu  entfernen,  fügt  man  etwas  reine  concen- 
trirte  Schwefelsaure  zu  und  dampft  yorsichtig  auf  dem  Drahtnetze  so  weit  ein, 
bis  sieh  weisse  Dämpfe  von  Schwefelsäureanhydrid  zu  verflüchtigen  anfangen. 
Die  auf  diese  Weise  erhaltene ,  das  Arsen  als  Arsensänre  enthaltende  Lösung, 
ist  in  erster  Linie  in  kleinen  Mengen  in  dem  Marsh' sehen  Apparate  auf 
Arsen  zu  prüfen  und  der  Best  davon  dann  eventuell  zu  weiteren  Beactlonen 
za  verwenden. 

Der  zuerst  von   Marsh   construirte   und  besonders  von  Berzelius  ver- 
besserte Apparat   (Fig.   125)   besteht  aus  einem  mit  Trichterröhre  versehenen 

Fig.  125. 


Wasserstoffentwickelungsapparate,  dessen  Gasentbindungsrohr  zunächst  mit 
einem  Kugelrohre  in  Verbindung  steht,  in  welchem  sich  bei  b  etwas  Watte,  bei 
c  ein  Gemisch  ans  Stückchen  von  geschmolzenem  Kalihjdrat  und  Chlorcalcium 
befindet,  um  Feuchtigkeit  und  Spuren  von  Schwefelwasserstoff  zurückzuhalten. 
An  SteUe  dieses  geraden  Trockenrohres  kann  auch  ein  U- formig  gebogenes,  so- 
genannte« Chlorcalcinmrohr  verwendet  werden  (Fig.  126,  a.  f.  S.).  Dieses  Trocken - 
röhr  steht  weiter  in  Verbindung  mit  einer  an  mehreren  Stellen  ausgezogenen,  in 
eine  feine  Spitze  endenden,  aus  schwer  schmelzbarem  Glasa  gefertigten  Beductions- 
röhre  (Fig.  127,  a.  t  S.),  welche  ungefähr  die  in  Fig.  128  (a.  f.  8.)  angedeutete  Weite 
und  Form  hat.  Ehe  der  Apparat  zur  eigentlichen  Prüfung  des  Untersuchungs- 
objectes  verwendet  wird,  sind  die  erforderlichen  Beagentien:  Zink,  Wasser  und 
Schwefelsänre,  auf  ihre  vollständige  Beinheit  von  Arsen  zu  prüfen.  Zu  diesem 
Zwecke  bringt  man  in  den  Entwickelungskolben  reines,  granulirtes  Zink, 
übergiesst  es  mit  etwas  destiUirtem  Wasser,   um  das  Trichterrohr  abzusperren, 


Ausmittelung  des  Äraens 


1  erkaltetes  Qemisch  am 
1.    Ist  nach   einiger  Zeit 


diä  Laft  dnrcb   daa   lieh   entwickelnde  WasserstoffgaB   ans   dem  Appar»ta  Tsr- 

drAn^,    BO   erhitzt   man   die  dem   ersten   aosgezogeneu  ThaUe  dei  B«dactiont- 

Fig.  127. 


rohres   zuuSclist  liegende  Stelle  desselben  dnrch   eine  Oatflainme   xntn  Olöhen 
und  leitet  gleichzeitig   dag   entweichende   Gas   durch   die   nach  nntan  ^eh)^ 


Fig.  128. 


pibze   deti  Bohras   in   eine  neutrale  Lösung  von  Silbemitrat. 


e  OleichmäsBigkeit   der  WssBerstoffentwickeluDg  herbeizafShren, 

Oiat  es  bisweilen  erforderlich ,  einige  Tropfen  Plntinchloridlöinng  in 
das  EntwickelungageßBB  einzutragen.  Ist  nach  einer  Stunde  an 
der  hinter  der  erhitzten  Stelle  beSndlichen  Verengung  ein  braon- 
flohwarzer  Anflug  von  Änien  nicht  zu  bemerken,  so  sind  die  Materialien  frei 
von  Arsen.  Die  SilberlösuDg  kann  unter  Umständen  theilweise  redacirt  werden, 
ohne  dasB  Arsen  vorhanden  ist,  so  z.  B.  dnroli  PhosphorwasBerstoff,  gebildet 
aus  dem  in  dem  Zink  hftuflg  in  Sporen  vorhandenen  Pbospborzink ,  ja  sogar 
auch  durch  reines  WaiserstofTgas  allein. 

Hat  man  sich  in  der  angegebeoen  Weise  von  der  Abwesenheit  von  Arsen 
in  dem  Zink  und  der  Schwefelsäure  übarzaagt,  so  giesst  man  einen  kleinen 
Theil  der  auf  Arsen  za  prüfenden  Flüssiickeit  durch  das  TriehtAlrohr  in  den 
Wasserstoffentwickelongskolben ,  erhitzt  das  Beductionsrohr  an  ■  mehreren 
Stellen  —  vor  jeder  Verengung  —  zum  Olähen  und  leitet  das  entweichende 
Gas  in  eine  neutrale  Lösung  von  Bilbemitrat.  Ist  die  Menge  des  vorhandenen 
Arsens  nicht  zn  gering,  so  bildet  sich  nach  einiger  Zeit  hinter  den  erhititea 
Stellen  nnd  zwar  besonders  in  den  Verengungen  des  Eeductionarohres  ein 
braunschwarzer  Anfing,  der  sich  aUm&lig  in  einen  mehr  oder  minder  Btarken, 
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glanzenden  Arsenspiegel  verwandelt.  SoUte  selbst  nach  längerem  Erhitzen 
kein  Anenspiegel  oder  nur  ein  schwacher  Anfing  von  Arsen  entstehen^  so  giesst 
man  von  Keaem  etwas  von  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  in  das  Ent- 
wickelüDgsgefass  und  fahrt  damit  eventuell  so  lange  fort,  bis  die  ganse  Menge 
eingetragen  ist,  da  man  bei  dem  Nach  weise  des  Arsens  auf  die  Erzeugung  eines 
Arsenspiegels  in  erster  Linie  bedacht  sein  muss.  Der  Arsenspiegel  verdankt 
seine  Entstehung  in  dem  Beductionsrohre  dem  Umstände ,  dass  das  gebildete 
Anenwasserstoffgas  beim  Durchgang  durch  die  glühende  Stelle  des  Eohres  in 
Wasserstoff  und  metallisches  Arsen  gespalten  wird,  welches  sich  dann  in  der 
kälteren  Yerengxmg  desselben  absetzt: 

AsH»  =  As  +  3H. 

Sollte  eia  solcher  Arsenspiegel  in  dem  Beductionsrohre  nach  kürzerer  oder 

längerer  Zeit  in  genügender  Stärke  erhalten  worden  sein,   so   dreht  man  die 

zum  Erhitzen   des  Bohres  verwendeten  Flammen   allmälig  aus  und  entzündet 

das  aasströmende  Wasserstoffgas  an  der  Spitze  desselben.    Das  etwa  vorhandene 

Arsenwaaserstoffgas,  welches  bei  dem  Entzünden  zu  Arsenigsäureanliydrid  oxy- 

dirt  wird : 

2AsH»  +  60  =  As«0»  4- 3HaO, 

ertheilt  der  Flamme  alsdann  eine  bläulich  weisse  Farbe.  Bringt  man  eine 
kalte  Porcellanschale  in  die  Flamme  hinein,  so  wird  letztere  derartig  abgekühlt, 
dass  nur  der  Wasserstoff  des  etwa  vorhandenen  Arsenwasserstoffgases  verbrennt, 
das  Arsen  dagegen  flieh  in  braunen  oder  braunschwarzen  Flecken  auf  dem 
Schälchen  ablagert  —  Arsenflecken: 

2AsH8  +  30  =  2As  +  SH^O. 

SoUte  auch  von  diesen  Arsenflecken  auf  der  Innenfläche  von  Poroellan- 
schälchen  eine  zur  weiteren  Charakterisirung  genügende  Anzahl  erzeugt  sein, 
80  bringt  man  ein  neues  Beductionsrohr  mit  dem  Entwickelungsgefässe  in  Ver- 
bindung, und  leitet  das  überschüssige  Gtas  in  neutrale  Lösung  von  Silbemitrat. 

Ist  selbst  nach  stundenlangem  Hindurchleiten  des  langsam  entwickelten 
Gases  durch  das  an  mehreren  Stellen  zum  Q'lühen  erhitzte  Beductionsrohr  kein 
Anflug  yon  Arsen  zu  bemerken,  so  kann  ms^n  annehmen,  dass  das  Unter- 
sachnngsobject  frei  von  Arsen  gewesen  ist.  Um  jedoch  das  Arsen  durch 
Wasserstoff  im  stettu  nascendi  in  Arsenwasserstoff  überzuführen,  ist  es  erforder- 
lich, dass  dasselbe  in  Gestalt  von  Ghlorarsen,  arseniger  Säure,  Arsensäure  oder 
deren  Salzen  vorhanden  sei,  da  metallisches  Arsen,  ebenso  wie  trockenes 
Schwefelarsen,  unter  diesen  Umständen  kein  Arsenwassentoffgas  liefern.  Es  ist 
ferner  die  Anwesenheit  von  oxydirenden  Körpern,  wie  Chlor,  Salpetersäure  und 
deren  Salzen,  sowie  von  Quecksilberverbindungen,  welche  das  Arsenwasserstoff- 
gas zersetzen,  zu  vermeiden.  Aus  diesem  Grunde  hat  man  auch  bei  der  Ueber* 
föhrung  des  durch  Schwefelwasserstoff  abgeschiedenen  Schwefelarsens  in  Arsen- 
säure  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure,  darauf  zu  achten,  dass  letztere 
durch  Eindampfen  der  Flüssigkeit  mit  concentrirter  Schwefelsäure  vollständig 
entfernt  werde. 

Da  auch  der  Antimonwasserstoff,  welcher  sich  aus  Antimonverbindungen  unter 
denselben  Bedingungen  wie  der  Arsenwasserstoff  bildet,  ein  ähnliches  Ver- 
halten beim  Erhitzen  etc.  wie  letzterer  zeigt,  so  ist  es  von  Wichtigkeit,  die  er- 
zielten Spiegel  oder  Flecke  weiter  als  von  Arsen  herrührend  zu  Charakter isiren. 

1)  Farbe.    Der  Arsenspiegel   ist  stark  glänzend  und  von  braunschwarzer 

Farbe;  der  Antimonspiegel  sammetartig  schwarz  und   an  dem,  der  erhitzten 

Stelle  des  Bohres  zugekehrten   Bande,    zu   Kügelchen  zusammengeschmolzen. 

Der  Arsenspiegel  findet  sich  immer  nur  hinter  der  erhitzten  Stelle;  der  An- 
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timonspiegel  dagegen  in  Folge  der  leichteren  Zersetzbarkeit  des  Antimonwasser 
Stoffes  schon  theilweise  vor  derselben. 

2)  Untercblorigsaures  Natrium.  Arsenflecke  werden  von  unterchlorig- 
saurer  Natriumlösung  ^)  sogleich  aufgelöst;  die  Antimonflecke  dagegen  nicht 
verändert : 

2  As  +  3  Na  CIO  =  As^O«  -f  3NaCl 

Arsen  Untercblorigsaures        Arsenigsfture-  Ghlomatrium 

Natrium  Anhydrid 

3)  Flüchtigkeit.  Der  Arsenspiegel  lässt  sich  im  Wa8ser8toffBtK>me 
leicht  durch  Erwärmung  von  einer  Steile  des  Beductionsrohres  zur  anderen  fort- 
treiben. Das  dabei  entweichende  Gas  entwickelt  entzündet  den  Gterncb  nach 
Knoblauch  und  erzeugt  auf  Porcellan  Arsenflecke.  Bei  Weitem  schwieriger  ist 
die  Verflüchtigung  des  Antimons. 

4)  Oxydation.  Erhitzt  man  den  Arsenspiegel  vorsichtig  in  einem  lang- 
samen Luftstrome,  so  wird  er  zu  Arsenigsäureanhydrid  oxydirt,  welches  sich 
in  kleinen,  glasglänzenden,  durch  die  Loupe  erkennbaren  Krystallen  an  den 
kälteren  Theilen  absetzt.  Der  Antimonspiegel  wird  unter  diesen  Bedingungen 
in  amorphes  Antimonoxyd  übergeführt. 

5)  Salpetersäure.  Arsen-  und  Antimonflecke  lösen  sich  beim  Befeuchten 
mit  Salpetersäure  vom  specifischen  Gewichte  1,3  mit  ziemlicher  Leichtigkeit 
zu  arseniger  Säure  resp.  Antimonoxyd.  Bringt  man  zu  der  Lösung  des  Ai*8en8piege]8 
einen  Tropfen  Silbernitratlösung  und  eine  Spur  Ammoniak,  so  entsteht  ein 
gelber  Niederschlag  von  arsenigsaurem  Silber.  Lässt  man  die  salpetersaure 
Lösung  des  Arsenspiegels  in  der  Wärme  verdunsten  und  befeuchtet  dann  den 
weissen,  aus  Arsensäure  bestehenden  Bäckstand' mit  Silberlösung  und  einer  Spur 
Ammoniak,  so  entsteht  ein  rothbrauner  Niederschlag  von  arsensaurem  Silber. 
Der  nach  dem  Verdampfen  der  salpetersauren  Lösung  des  Antimonspiegels  ver- 
bleibende, aus  Antimonoxyd  bestehende  Bückstand  wird  durch  saipetersaures 
Silberoxydammoniak  in  der  Kälte  nicht  verändert;  damit  erwärmt,  bewirkt  er 
eine  Beduction  des  Silbers. 

6)  Schwefelammonium.  Die  Arsen-  und  Antimonflecke  lösen  sich  in 
gelbem  Schwefelammonium  auf.  Verdunstet  man  die  Lösungen,  so  hinterbleibt 
von  dem  Arsenspiegel  ein  gelber,  aus  Schwefelarsen  bestehender,  in  Salzs&ure 
unlöslicher,  in  Ammoniak-  und  Ammoninmcarbonatlösung  löslicher  Bückstand. 
Das  Antimon  liefert  orangerothes,  in  heisser  Salzsäure  lösliches,  in  Ammoniak - 
und  Ammoninmcarbonatlösung  unlösliches  Schwefelantimon. 

7)  Jod.  Bringt  man  ein  Kömchen  Jod  in  eine  Porcellanschale  und  deckt 
die  den  Arsen-  oder  Antimonspiegel  enthaltende  Schale  darüber,  so  förbt  sich 
der  Arsenspiegel  allmälig  gelbbraun  —  Jodarsen  — ,  der  Antimonspiegel  roth- 
braun —  Jodantimon  — .     Die  Färbung  des  Jodarsens  verschwindet  beim  An- 

Jiauchen,  nicht  dagegen  die  des  Jodantimons.  Befeuchtet  man  beide  —  das 
Jodarsen  nach  dem  Verschwinden  der  Farbe  —  mit  starkem  Schwefelwasser- 
stoffwasser, so  wird  gelbes  Schwefelarsen,  resp.  orangefarbenes  Schwefelantinion 
gebildet. 

8)  Die  Silberlösungen.  Eiuen  weiteren  charakteristischen  Unterschied 
zeigen  die  Silberlösungen,  in  welche  das  unzeraetzte  Arsen-  und  Antimonwasser- 
stoffgas eingeleitet  wurden: 


^)  Die  Lösung  von  unterchlorigsaurem  Natriam  darf  zu  diesem  Behufe  weder  freies 
Chlor  noch  freie  unterchlorige  Säare  enthalten.  Sie  ist  entweder  durch  Einleiten  von 
Chlor  in  Natrinmhydroxjdlösung  oder  durch  Anreiben  von  Chlorkalk  mit  Natrium- 
carbonatlösung  und  Filtriren  der  schwach  alkalischen  Flüssigkeit  zu  bereiten. 
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12AgN0»     +-     3H20     -I-     2AbH8    =    Ab^O^    +  12Ag     -f-     12HN0» 

SalpetorsAures        Wasser  Arsen-  Arsenig-  Silber  Salpeter- 

Bilber  Wasserstoff        säure-  säare 

anhydrid 

SAgNO»  +  SbH»  =  AgSßb  +  3  HNO» 

Sftlpetersanres  Antimon-  Antimonsilber  Salpetersäure 

Silber  Wasserstoff 

Während  durch  das  Arsenwasserstoffgas,  unter  Bildung  von  A]*senigsäure- 
anhydrid  Silber  ausgeschieden  wird,  wird  durch  das  Antimon  wasserstoffgas 
schwarzes  Antimonsilber  gebildet.  Filtrirt  man  beide  Flüssigkeiten  und  fügt 
yorsichtig  sehr  kleine  Mengen  von  Ammoniak  zu,  so  entsteht  in  dem  Arsen- 
filtrate  ein  gelber  Niederschlag  von  arsenigsaurem  Silber,  wogegen  in  dem  An- 
timonfiltrate  nicht  die  geringste  Spur  Antimon  vorhanden  ist,  mithin  kein  Nie- 
derschlag entsteht. 

Der  Nachweis  des  Arsens  in  dem  Mars  haschen  Apparate  ist  von  solcher 
Schärfe,  dass  y^  mg  Arsenigsäureanhydrid  noch  einen  deutlichen  Arsenspiegel, 
Vioo  ™g  dagegen  nur  noch  einen  gegen  weisses  Papier  sichtbaren  Anflug 
liefert.  Es  ist  jedoch  hierzu  noth wendig,  die  Wasserstoffentwickelung  nur  sehr 
langsam  von  Statten  gehen  zu  lassen,  femer  die  arsenhaltige  Losung  nur  in 
kleiDSD  Fortionen  zuzugiessen  und  schliesslich  das  Erhitzen  des  Beductions- 
rohres  wenigstens  eine  Stunde  lang  fortzusetzen. 

Sollte  etwa  neben  Arsen  auch  die  Anwesenheit  von  Antimonverbindungen 
vermuthet  werden,  sp  ist,  um  jede  Verwechselung  der  in  ihren  Wassers toffver- 
binduDgen  so  ähnlichen  Körper  auszuschliessen ,  eine  vorherige  Trennung  der- 
selben zu  bewirken.  Zu  diesem  Behufe  wird  der  durch  Schwefelwasserstoff 
erzeugte,  nöthigenfalls  durch  Lösen  in  Schwefelammonium  und  Wiederausfällen 
der  Lösung  mit  Salzsäure  von  anderen  Metallen  befreite  Niedei*8chlag ,  nach 
dem  sorgfältigen  Auswaschen  mit  dem  Filter  in  eine  gut  glasirte  Porcellau' 
schale  gebracht  und  mit  sehr  concentrirter  oder  rauchender  Salpetersäure  so 
oft  eingedampft,  bis  eine  vollständige  Lösung  erzielt  ist.  Der  Buckstand  ist 
alsdann  mit  wenig  reiner  Natronlauge  aufzuweichen  und  mit  2  bis  3  Thln. 
fein  zerriebenen,  wasserfreien  Natriumcarbonats  und  1  Thle.  Natriumnitrats 
tXL  mischen.  Die  gesammte  Masse  trägt  man  in  einen  Silbertiegel  ein,  reibt 
die  Porcellanschale  noch  mit  etwas  Natriumcarbonat  aus  und  giebt  dies  eben- 
falls in  den  Tiegel.  Der  Inhalt  ist  zunächst  bei  gelinder  Wärme  zu  trocknen 
and  dann  vorsichtig  zum  Schmelzen  zu  erhitzen.  Sieht  die  Schmelze  rein 
weiss  aus,  so  ist  die  organische  Substanz  vollkommen  zerstört  und  das  Arsen 
in  arsensaures  Natrium,  das  Antimon  in  metantimonsaures  Natrium  verwandelt. 
Weicht  man  alsdann  die  Masse  mit  Wasser  derartig  auf,  dass  sie  vollständig 
gleichmässig^  geworden  ist,  und  fügt  dann  noch  Vi  des  Yolums  Alkohol  zu,  so 
scheidet  sich  alles  Antimon  als  metantimonsaures  Natrium  ab,  während  das 
Arsen  als  arsensaures  Salz  in  Lösung  bleibt.  Das  Ungelöste  ist  nach  dem 
vollständigen  Absetzen  durch  ein  kleines  Filter  zu  trennen,  und  mit  alkohol- 
haltigem Wasser  auszuwaschen.  Das  Filtrat  kann  dann  nach  Entfernung  des 
Alkohols  durch  £rwärmen,  und  nach  Zerstörung  der  vorhandenen  salpetersauren 
Salze  durch  Eindampfen  mit  Schwefelsäure  (bis  zur  Entwickelung  von  Dämpfen 
des  Schwefelsäurchydrats),  zur  weiteren  Prüfung  in  dem  Marsh' sehen  Appa- 
^te  verwendet  werden. 

b)  Verfahren  von  Schneider  und  Fyfe  (H.  Beckurts).  In  vielen 
Fällen  kann  der  Nachweis  des  Arsens  bei  forensisch-chemischen  Analysen  auch 
io  folgenderweise  geführt  werden:    Die  zu  untersuchenden  Substanzen  werden 
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80  viel  als  möglich  zerkleinert ,  hierauf  mit  20-  hie  25 procentiger  arsen- 
freier Salzsäure  zu  einem  dünnen  Breie  angerührt,  letzterer  Bodann  mit  etwa 
20  g  einer  4procentigen,  arsen freien  Eisenchlorürlösung ^)  versetzt  und  von 
diesem  Gemische  aus  einer  geräumigen,  tubulirten  Retorte,  deren  Hals  schräg 
emporgerichtet  und  unter  einem  stumpfen  Winkel  mit  einem  Liebig'schen 
Kühler  verbunden  ist,  vorsichtig  Vs  derartig  abdestillirt ,  dass  in  der  Minute 
etwa  3  ccm  übergehen.  Organische  Substanzen ,  welche  g^rössere  Mengen  von 
Wasser  enthalten,  sind  vor  dem  Versetzen  mit  Salzsäure  einzudampfen  (um 
Verlust  von  Ai-sen  zu  vermeiden,  nach  eventueller  Neutralisation  mit  Natrium- 
carbonat),  oder  auch  mit  Salzsäure  von  mehr  als  25  Proc.  zu  versetzen. 

Ist  die  Menge  des  vorhandenen  Arsens  nicht  zu  gross,  so  ist  die  ganze 
Menge  desselben  in  dem  ersten  Destillate  enthalten.  Bei  grösseren  Mengen 
von  Arsen  ist  die  Operation  zu  wiederholen  und  ist  zu  diesem  Zwecke  der 
Destillationsrückstand  mit  100  ccm  Salzsäure  zu  versetzen  und  von  Neuem  der 
Destillation  zu  imterwerfen.  Je  concentrirter  die  Salzsäure  ist,  um  so  leichter 
destülirt  das  Arsen  als  Chlorarsen  über. 

Der  Nachweis  des  Arsens  in  dem  auf  diese  Weise  gewonnenen  Destillate 
geschieht  derartig,  dass  man  dasselbe  allmälig  in  den  Marsh 'sehen  Apparat 
einträgt  und  das  hierdurch  gebildete  ArsenwasserstofTgas  in  der  auf  S.  353  er- 
örterten Weise  kennzeichnet. 

Auch  nach  dem  Verfahren  der  Pharmac,  germ.^  Ed.  II.  (s.  S.  191)  lässt 
sich  in  einem  Theile  des  nach  obigen  Angaben  gewonnenen  salzsäurehaltigen 
Destillates  der  Nachweis  des  Arsens  führen. 

Da  das  Arsen  nach  obigem  Verfahren,  wenn  es  als  Arsenigsäureanhydrid 
oder  als  Arsensäure  in  dem  Untersuchuugsobjecte  enthalten  ist,  vollständig  als 
Cblorarsen  in  das  Destillat  übergeht,  so  kann  man  sich  dieser  Methode  auch 
zur  quantitativen  Bestimmung  des  Arsens  bedienen.  Letzteres  würde  am 
geeignetsten  als  Schwefelarsen  zur  Wägung  zu  bringen  sein  (vergL  S.  360). 

Metallisches  Arseu  und  Schwefelarsen  werden  nach  dem  Verfahren  von 
Schneider  und  Fyfe  nur  zum  Theil  in  Chlorarsen  verwandelt. 

c)  Verfahren  von  Fresenius  und  Babo.  Das  nach  den  auf  8.  350 
gemachten  Angaben  gewonnene  Sohwefelarsen  kann  auch  als  solches  direct 
nach  dem  Verfahren  von  Fresenius  und  Babo  gekennzeichnet  werden 
(vergl.  S.  348). 

Verfasser  dieses  Buches  pflegt  zum  Nachweis  des  Arsens  in  forensisch-chemi- 
schen Fällen  stets  den  Marsh' sehen  Apparat  zu  benutzen  und  zu  diesem 
Zwecke  ■  sich'  des  unter  a.  (S.  350)  oder  unter  b.  (S.  355)  angegebenen  Verüah- 
rens  zu  bedienen. 

Im  Nachstehenden  mögen  noch  einige  in  der  Praxis  öfter  vorkommende 
Fälle  des  Arsennachweises,  bei  denen  die  Anwendung  des  Marsh' sehen  Appa- 
rates meistentheils  nicht  erforderlich  ist,  erörtert  werden.  Namentlich  sind  es 
gewisse  Farben,  welche  durch  ihren  mehr  oder  minder  beträchtlichen  Gehalt 
an  Arsen  schädlich  auf  die  damit  in  nähere  Berührung  Kommenden  einwirken, 
und  in  Folge  dessen  zuweilen  Veranlassung  zur  Untersuchung  geben. 

Grüne  Farben.  Das  Schweinfurter  Grün,  welches  im  Wesentlichen  ans 
einer  Doppelverbindung  von  arsenigsaurem  und  essigsaurem  Kupfer  besteht, 
wird  nicht  selten  zum  Färben  von  Tapeten,  Stoffen,  Spielwaaren  etc.  verwendet 

^)  Eisenchlorür  wird  durch  Auflösen  von  Eisendrehspänen  in  Salzsaure  von  20 
bis  25  Proc.  und  Eindampfen  der  filtrirten,  überschüssige  Salzsäure  enthaltenden, 
Losung  zur  Trockne  arsen  frei  erhalten. 
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und  kann  durch  den  sich  ablösenden  Staub,  oder  durch  den  an  feuchten  Wän- 
den sieb  allmälig  entwickehiden  Arsenwasserstoff  schädlich  auf  die  Gesundheit 
einwirken.  Um  in  dei'artigen  Gegenständen  Arsen  nachzuweisen,  digerirt  man 
entweder  einen  Theil  derselben  mit  reiner,  arsenfreier  8alzsäui*e  (vom  speoüischeu 
Gewicht  1,124)  oder  man  sucht  etwas  von  dem  Farbstoffe  abzuschaben  und 
verfährt  mit  diesem  auf  gleiche  Weise.  Bringt  man  einen  Theil  der  so  erhal'^ 
tenen  Lösung  auf  ein  blankes  Kupferblech  und  erhitzt  vorsichtig  die  betreffende 
Stelle,  so  bildet  sich  ein  stahlgrauer  Fleck  von  Arsenkupfer.  Die  Beaction  wird 
noch  empfindlicher,  wenn  man  in  einen  anderen  Theil  der  salzsauren  Lösung 
ein  Stuckchen  blankes  Kupferblech  einsenkt  und  das  betreffende  Gefass  (Beagens- 
glas)  längere  Zeit  in  kochendes  Wasser  eintaucht.  Nach  kürzerer  oder  längerer 
Zeit  wird  sich  dann  bei  Anwesenheit  von  Arsen  das  Kupferblech  mit  einem 
stahlgrauen  XJeberzuge  bekleiden.  Da  jedoch  Antimon-,  Wismuth-  und  Queck- 
silberverbindungen  ebenso  wie  auch  schweflige  Säure  ähnliche  Schwärzungen 
veranlassen,  so  ist  entweder  der  entstandene  XJeberzug  weiter  auf  Arsen  zu 
prüfen,  oder  noch  eine  zweite  Beaction  mit  der  salzsauren  Ijösung  des  Unter- 
Buchungsobjectes  (s.  unten)  auszuführen.  Die  weitere  Erkennung  des  Arsen- 
kupfers geschieht,  1)  indem  man  das  mit  Wasser  abgespülte  und  getrocknete 
Kupferblech  zusammenroUt  und  in  einem  Glasröhrchen  erhitzt,  wodurch  ein 
Theil  des  Arsens,  wenn  die  Menge  desselben  nicht  zu  klein  ist,  unverändert 
sich  verflüchtigt  und  einen  schwachen  Arsenspiegel  liefert,  ein  anderer  Theil 
aber  zu  Arsenigsäureanhydrid  ozydirt  wird,  welches  sich  als  weisser,  krystalli- 
nischer  Anflug  an  den  kälteren  Theilen  des  Glaerohres  ansetzt.  2)  Indem  man 
das  betreffende  Kupferblech  mit  Eisenchlorid  und  Salzsäure  der  Destillation 
(s.  Prüfung  der  Anilinfarben)  unterwirft. 

Einen  weiteren  Theil  der  salzsauren  Lösung  des  grünen  Farbstoffes  versetzt 
man  mit  dem  doppelten  Yolum  Bettendorf*scher  Zinnchlorürlösung  (s.S.  188) 
und  erwärmt  einige  Zeit  im  Wasserbade.  Die  Anwesenheit  von  Arsen  macht 
sich  durch  eine  mehr  oder  minder  starke  Bräunung  oder  Abscheidung  von 
metallischem  Arsen  bemerkbar,  welches  nach  dem  Abfiltriren,  Auswaschen  und 
Trocknen  weiter  als  solches  charakterisirt  werden  kann. 

Ueber  weitere  Prüfungsmethoden  s.  nachstehend  unter  Anilinfarben. 

Der  Nachweis  des  Kupfers  ist  in  derartigen,  Schweinfiirter  Grün  enthalten- 
den Farben  leicht  durch  Digestion  einer  Probe  des  Untersuchungsobjectes  mit 
Ammoniak  zu  führen.  Etwa  vorhandenes  Kupfer  löst  sich  mit  blauer  Farbe. 
Die  blaue  Lösung,  mit  Salzsäure  angesäuert  und  mit  etwas  gelber  BluÜaugen- 
salzlösung  versetzt,  erleidet  eine  Braunfärbung  durch  gebildetes  Ferrocyan- 
kupfer. 

Zuweilen  macht  sich  die  Anwesenheit  von  Arsen  in  grün  gefärbten  Gegen- 
ständen schon  beim  Anzünden  und  Verglimmenlassen  durch  das  Auftreten  von 
Knoblauchgernch  bemerkbar. 

Der  Nachweis  des  Arsens  in  dem  Pomp  ejani  sehen  Both  und  den  damit 
geerbten  Gegenständen,  sowie  in  anderen  Farben,  ist  in  einer  ähnlichen  Weise 
wie  in  den  grünen  Farben  oder  in  den  Anilinfarben  zu  führen. 

Anilinfarben.  Die  im  Handel  befindlichen  Anilinfarben  sind  nicht 
selten  durch  Arsensäure,  welche  zur  Fabrikation  derselben  Verwendung  findet, 
verunreinigt.  Zur  Ausmittelung  der  Arsensäure  unterwirft  man  einige  Gramm 
der  betreffenden  Farbe  oder  die  damit  gefärbten,  genügend  zerkleinerten  Gegen- 
stände der  Destillation  mit  reiner,  starker  Salzsäure  unter  Zusatz  von  etwas 
Eiaenchlorür.  Führt  man  die  Desüllation  bis  auf  ein  möglichst  kleines  Yolum 
des  Bückstandes  aus,  so  ist  alles  Arsen  als  Ohlorarsen  überdestiUirt  und  kann 
dieses  in  dem  Destillat  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  und  weitere 
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Untersuchung  des  ausgeschiedenen  Schwefelarsens  (s.  oben)  als  solches  erkannt 
werden.  Der  Kachweis  des  Arsens  kann  in  obigen  DestiUaten  auch  in  der 
Weise  erbracht  werden,  dass  man  dasselbe  in  den  Marsh* sehen  Apparat  ein- 
trägt oder  es  nach  den  Angaben  der  Pharmacopöe  auf  Arsen  prüft  (s.  8.  191). 

As^O»    +     4FeCl«       +    4HC1    =    As^O»    +    2Fe«Cl«    +    2HaO 
Arsensäure-    Eisenchlorür        Chlor-    Arsenigsäure-        Eisen-  Wasser 

anhydrid  Wasserstoff      anhydrid  Chlorid 

A8«08        -f     6HC1    =    2A8C18    4-    3H20 
Arsenigsäure-        Chlor-        Chlorarsen        Wasser 
anhydrid        Wasserstoff 

Mit  Anilinroth  gefärbte  Flüssigkeiten  sind  zuvor  auf  ein  kleines  Volum 
einzudampfen.  SoU  Arsen  in  Fruchtsäften,  welche  mit  Fuchsin  gefärbt  sind, 
nachgewiesen  werden,  so  verdünnt  man  ein  grösseres  Quantum,  1  bis  2  läter, 
derselben  zunächst  mit  Wasser,  fugt  etwas  Salzsäure  hinzu  und  erhitzt  alsdann 
die  Mischung  mit  einem  blanken,  spiralig  aufgewundenen,  dünnen  Kupferbleche 
längere  Zeit  im  Wasserbade.  Bei  Anwesenheit  von  nicht  zu  geringen  Mengen 
von  Arsen  wird  sich  dasselbe  nach  kürzerer  oder  längerer  Zeit  mit  einem 
grauen  Ueberzuge  bekleiden.  Zur  weiteren  Charakterisirung  kann  dann  das 
zerkleinerte  Kupferblech,  nach  dem  Abspülen  mit  Wasser,  der  Destillation  mit 
Salzsäure,  unter  Zusatz  von  etwas  Eisenchlorid,  unterworfen,  und  das  Destillat 
wie  oben  angegeben  auf  Chlorarsen  geprüft  werdeh. 

Die  Prüfung  der  Anilinfarben  auf  Arsen  lässt  sich  auch  in  der  Weise  aus- 
führen, dass  man  dieselben  mit  der  vier-  bis  fünffachen  Menge  Salpeter  mischt 
uud  das  Qemenge  durch  allmäliges  Eintragen  in  einen  zum  Glühen  erhitzten 
dünnwandigen  Eisentiegel  verpufft.  In  der  Schmelze  kann  dann  das  Arsen  in 
folgender  Weise  nachgewiesen  werden. 

Die  vollkommen  weisse  Schmelze  werde  mit  Wasser  aufgeweicht,  die  Lö- 
sung filtrirt  und  mit  Salpetersäure  sauer  gemacht.  Nachdem  man  die  Flüssig- 
keit behufs  Zersetzung  des  gebildeten  Kaliumnitrits  einige  Zeit  gekocht  hat, 
fugt  man  derselben  Silberlösung  zu  und  ültrirt  den  etwa  dadurch  entstandenen 
Niederschlag  ab.  Die  so  gewonnene  klare  Mischung  überschichtet  man  vor- 
sichtig in  einem  Beagensglase  mit  verdünnter  Ammoniaklösung.  War  Arsen 
in  dem  üutersuchungsobjecte  vorhanden,  so  zeigt  sich  an  der  Berührungsfläche 
der  beiden  Flüssigkeiten  eine  rothbraune  Zone  von  arsensaurem  Silber  (vergl. 
S.  344). 

Wasser.  Um  Wasser  auf  Arsen  zu  prüfen,  hat  man  ein  grösseres  Quan- 
tum, 20  bis  50  Liter,  nach  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure  einzudampfen,  in  dem 
Bückstande  durch  Erhitzen  mit  reiner,  concentrirter  Schwefelsäure  die  Nitrate 
und  Chloride  zu  zersetzen  und  dann  die  Masse  im  Marsh 'sehen  Apparate  zu 
prüfen. 

Luft.  Die  Atmosphäre  von  Zimmern,  deren  Wände  mit  arsenhaltigen 
Tapeten  bekleidet  sind,  enthält  nicht  selten  Arsen,  indem  letzteres  einestheils 
durch  mechanische  Verstaubung,  and erentheils  durch  Arsenwasserstoffgas,  dessen 
Bildung  durch  die  Feuchtigkeit  der  Wände  und  den  in  Zersetzung  befindlichen 
Kleister  veranlasst  wird,  in  die  Zimmerluft  gelangt.  Die  Prüfung  derartiger 
Luft  auf  Arsen  ist  in  folgender  Weise  zu  bewerkstelligen.  Durch  ein  50  bis 
60  cm  langes,  V^  bis  1  cm  weites  Bohr  aus  schwer  schmelzbarem  Glase,  in  dessen 
erstem  Drittel  sich  Asbest,  welcher  zuvor  mit  Salzsäure  ausgekocht,  dann  aus- 
gewaschen, getrocknet  und  geglüht  worden  war,  in  dessen  zwei  übrigen  Dritteln 
sich  zuvor  ebenso  behandelter,  jedoch  alsdann  noch  mit  reiner  Natronlauge  be- 
feuchteter Asbest  befindet,   wird,  nachdem  das  erste  Drittel  des  Bohros   zum 
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Glahen  erhitzt  ist,  eine  grössere  Menge  der  zu  prüfenden  Luft  (50  bis  100  Liter) 
mittelst  eines  Aspirators  langsam  hindarch  gesogen.  Das  etwa  vorhandene 
Arsenwasserstoffgas  wird  aof  diese  Weise  zu  Arsenigsäureanhydrid  oxydirt, 
welches  yon  dem  Natronhydrat  aufgenommen  wird.  Zieht  man  daher  nach 
beendeter  Operation  den  natronbaltigen  Asbest  mit  heissem  Wasser  aus,  so  lässt 
sich  diese  Flüssigkeit  nach  dem  Filtriren  and  Keatralisiren  mit  Schwefelsaure 
zur  weiteren  Prüfung  in  dem  Marsh* sehen  Apparate  verwenden. 


Quantitative  Bestimmung  des  Arsens. 

Um  das  Arsen  in  seinen  Verbindungen  quantitativ  zu  bestimmen,  führt 
man  dasselbe  zunächst  in  Arsensaure  über,  fällt  dieselbe  alsdann  mit  Magnesia- 
mixtur (s.  8.  324)  als  Ammoniummagnesiumarsenat  und  bringt  es  in  Gestalt 
dieser  Verbindung  zur  Wägung.  In  den  meisten  FäUen  wird  es  erforderlich 
sein,  das  Arsen  zunächst  durch  Fällung  mit  Schwefelwasserstoff  in  Schwefel- 
arsen überzuführen^),  letzteres  auszuwaschen  und  dann  durch  wiederholtes  vor- 
sichtiges Eindampfen  mit  rauchender  Salpetersäure  in  Arsensäure  zu  verwan- 
deln. Die  Ueberführung  des  Schwefelarsens  in  Arsensäure  lässt  sich  auch  leicht 
in  der  Weise  bewirken,  dass  man  ersteres  im  feuchten  Zustande  vom  Filter  in 
ein  geräumiges  Becherglas  abspritzt,  das  Filter  mit  ammoniakhaltigem  Wasser 
nachwäscht  und  das  Filtrat  nebst  dem  Schwefelarsen  im  Wasserbade  zur 
Trockne  bringt.  Der  Bückstand  ist  hierauf  unter  sorgfältiger  Abkühlung  mit 
raoehender  Salpetersäure  zu  übergiessen,  dasQemisch  mit  einigen  Tropfen  Brom 
za  versetzen  und  alsdann  unter  zeitweiligem  Umschwenken  bis  zur  voUständigen 
Losung  bei  Seite  zu  steUen.  Die  erzielte  Lösung  ist  endlich  durch  Eindampfen 
von  dem  grössten  Theile  der  Salpetersäure  zu  befreien  und  dann  zur  weiteren 
Bestimmung  zu  verwenden.  SoUte  die  Menge  des  Schwefelarsens  eine  zu  grosse 
sein,  um  auf  einmal  in  Arsensäure  verwandelt  werden  zu  können,  so  sammelt 
man  dasselbe  auf  einem  gewogenen  Filter  (s.  S.  238)  und  nimmt  nach  dem 
Auswaschen  und  Trocknen  bei  100^  nur  einen  aliquoten  Theil  davon.  Die 
auf  die  eine  oder  andere  Weise  erhaltene,  nicht  zu  verdünnte  Arsensäurelösung 
▼ird  zar  Abscheidung  des  Arsens  mit  Ammoniak  übersättigt,  sodann  mit  Mag- 
nesiamiztor  und  der  Hälfte  des  Oesammtvolums  an  Alkohol  versetzt  und  1  bis 
2  Tage  lang  bei  Seite  gestellt.  Das  ausgeschiedene  Ammoniummagnesium- 
arsenat ist  auf  einem  gewogenen  Filter  zu  sammeln  und  mit  einem  Gemische 
aus  1  Tbl.  Ammoniak,  1  Tbl.  Alkohol  und  3  Thln.  Wasser  so  lange  auszu- 
waschen, bis  das  abfliessende  Filtrat,  nach  Uebersättigung  mit  Salpetersäure, 
aof  Zusatz  von  Silberlösung,  nur  noch  eine  sehr  schwache  Trübung  giebt.  Der 
Niederschlag  ist  alsdann  bei  100  bis  105^  bis  zum  constanten  Gewichte 
zn  trocknen  und  als:  AsMg(NH^)0^  -(-  V^H^O  zu  wägen.  Zu  der  so  ermittel- 
ten Gewichtsmenge  ist  noch  für  je  15  ccm  der  Flüssigkeit,  in  welcher  sich  das 
Ammoniummagnesiumarsenat  abg^chieden  hatte,  1  mg  als  Correctur  zuzu- 
zählen. Das  Waschwasser  bleibt  unberücksichtigt.  Die  Berechnung  geschieht 
nach  dem  Ansätze : 

2  r As ^£40*  +  VsjH^Oj  :  2As  =  gefundene  Menge  :  x 
(380)  _        (150^ 


')  Hierbei  ist  es  nothwendig,  schliesslich  die  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigte 
Fl&nigkeit  so  lange  gelinde  zu  erwärmen ,  bis  sie  nicht  mehr  nach  Schwefelwasserstoff 
riecht,  am  kleine  Mengen  gelost  gebliebenen  Schwefelarseus  abzuscheiden. 
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Befindet  sich  das  Arsen  als  arsenige  Säure  in  Lösnng,  so  kann  dasseib«, 
bei  Abwesenheit  von  Verbindungen,  welche  Schwefelwasserstoff  zersetzen  (Sal- 
petersäure, Eisenoxydsalze  etc.),  behufii  quantitativer  Bestimmung  aueh  als 
Schwefelarsen:  As^S^,  zur  Wägung  gebracht  werden.  Zu  diesem  Zwecke  leitet 
man  durch  die  genügend  verdünnte,  schwach  saure  Lösung,  welche  sich  in  einer 
Kochflasche  (s.  S.  131)  befindet,  zunächst  etwa  10  Minuten  lang  Kohlensäure- 
anhydrid, um  die  Luft  vollständig  zu  verdrängen,  und  sättigt  alsdann  die 
Flüssigkeit  vollständig  mit  Schwefelwasserstoff.  Hierauf  leitet  man  durch  das 
Liquidum  abermals  Kohlensäm*eanhydrid ,  bis  kein  Schwefelwasserstoffgerach 
mehr  bemerkbar  ist,  sammelt  dann  das  ausgeschiedene  Schwefelarsen  auf  einem 
gewogenen  Filter  (s.  S.  238),  wäscht  es  aus  und  trocknet  es  schliesslich  bei 
100^  bis  zum  constanten  Gewichte. 

Bei  tozicologischen  Analysen  ist  ein  aliquoter  Theil  des  zuvor  gleichm&ssig 
gemischten  Untersuchungsobjectes  in  der  im  Vorstehenden  beschriebenen  Weise 
mit  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  zu  oxydiren,  das  Arsen  dann  mit  Schwefel- 
wasserstoff als  Schwefelarsen  abzuscheiden  und  letzteres  endlich  in  gleicher 
Weise  in  Ammoniummagnesiumarsenat  überzuführen.    Vergl.  auch  S.  356. 


Antimon,  Sb. 

Atomgewicht  120.    Drei-  und  fünfwerthig. 

Geschichtliches.  Das  natürlich  vorkommende  Schwefelantimon 
war  schon  in  den  ältesten  Zeiten  bekannt.  Das  Metall  selbst  and  eine 
Anzahl  seiner  Verbindungen  wurden  zuerst  im  15.  Jahrhundert  von  Ba- 
silius  Valentin  US  dargestellt. 

Vorkommen.  Das  Antimon  findet  sich  in  der  Natur  nur  selten 
gediegen;  hauptsächlich  kommt  es  in  Verbindung  mit  Schwefel  als  G  r  au - 
spiessglanz  oder  Antimon  glänz:  Sb^S',  vor.  In  Begleitung  von 
Schwefelarsen  und  anderen  Schwefelmetallen  findet  sich  das  Schwefel- 
antimon in  vielen  Mineralien,  so  z.  B.  mit  Schwefelblei,  Schwefelkapfer, 
Schwefeleisen,  Schwefelsilber  in  den  Fahlerzen,  dem  Bournonit: 
2PbS  +  Cu«S  +  Sb«S8,  dem  Zinkenit:  PbS  +  Sb^S«,  dem  Pla- 
gionit:  4PbS  +  SSb^S»,  dem  Federerz:  2PbS  +  Sb»S»,  dem 
Kupferantimonglanz:  Cu*S  +  Sb^S',  etc.  In  Verbindung  mit 
Schwefelsilber  bildet  das  Schwefelantimon  das  dunkle  Rothgültigerz: 
3Ag2S  +  Sb^S»,  den  Miargyrit:  Ag^S  +  Sb^S»,  das  Sprödglas- 
erz:  5Ag>S  +  Sb^S»,  etc. 

Mit  Sauerstoff  verbunden:  Sb^O',  kommt  das  Antimon  vor  «la 
Antimonblüthe  oder  Weissspiessglanzerz  oder  Valentinit 
in  rhombischen  Kry stallen,  als  Senarmontit  in  regulären  Octaedern. 
In  der  neueren  Zeit  ist  das  Antimonoxyd:  Sb^O^  auch  in  derben,  durch 
Kieselsäure  verunreinigten ,  ziemlich  mächtigen  Massen  in  Califomien 
aufgefunden  worden.  Kleine  Mengen  von  Antimon  kommen  auch  als 
Antimonoxysulfid :  Sb*0*  +  2Sb*S',  in  dem  Ro th spiessglanz- 
erze  vor. 
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Darstellung.  Das  käufliche  metalÜBche  Antimon  wird  aus  dem  natör- 
Uch  vorkommenden,  durch  Ausschmelzen  gewonnenen  Schwefelantimon  bereitet, 
indem  man  dasselbe  entweder  mit  Eisen  zusammenschmilzt  und  es  so  yoxl 
Schwefel  befreit,  oder  indem  man  es  röstet,  wobei  sich  der  Schwefel  in  Schweflig- 
laureanhydrid,  das  Antimon  in  antimonsaures  Antimonozyd!  Sb^O^,  verwan- 
delt. Letzteres  wird  alsdann  durch  Kohle  zu  Metall  reducirt.  Um  das 
Schwefelantimon  in  der  ersterwähnten  Weise,  durch  Eisen  zu  entschwefeln, 
bringt  man  in  einen  Schmeiztiegel  100  Thle.  Schwefelantimon,  42  Thle.  Schmiede- 
eisen (Abfälle),  10  Thle.  wasserfreien  Katriumsulfats  und  2y2  bis  3  Thle.  Kohle, 
and  erhitzt  das  Ganze  zur  Bothgluth.    Das  gebildete  metallische  Antimon: 

8b«S»    +    3Fe    =    2  Sb    +     SFeS 
Schwefel-      Eisen      Antimon      Schwefel- 
antimon eisen 

sammelt  sich  allmälig  am  Boden  des  Tiegels  als  Begulus  an,  während  das 
gleichzeitig  gebildete  Schwefeleisen,  gemischt  mit  Schwefelnatrinm ,  entstanden 
durch  Einwirkung  der  Kohle  auf  das  zugesetzte  Katriumsulfat,  den  Begulus  als 
leicht  schmelzbare  Masse  bedeckt,  die  nach  dem  Erkalten  leicht  davon  getrennt 
werden  kann. 

Der  grösste  TheU  des  im  Handel  vorkommenden  metallischen  Antimons 
wird  durch  Kosten  des  Schwefelantimons  in  Flammöfen,  unter  fortwährendem 
Umrühren  gewonnen.  Hierbei  wird  der  Schwefel  in  Schwefligsäureanhydrid, 
das  Antimon  in  antimonsaures  Antimonoxyd  —  Spiessglanzasche  —  über- 
geführt, welches  dann  durch  Schmelzen  mit  Kohle  und  Natriumcarbonat  zu 
Metall  reducirt  wird. 

Das  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  gewonnene  Metall  enthält  gewöhn- 
lich noch  kleine  Mengen  von  Arsen,  Blei  und  anderen  Metallen.  Um  es  davon 
zu  befreien,  schmilzt  man  das  käufliche  Metall  zunächst  mehrmals  unter  Zu- 
satz von  etwas  Schwefelantimon  und  schliesslich  unter  Zusatz  von  Natrium- 
carbonat xmd  etwas  Salpeter,  wodurch  die  fremden  Beimengungen  in  die 
Schlacke  übergehen.  Ganz  rein  wird  das  Antimon  durch  Zusammenschmelzen 
von  10  Thln.  reinen,  aus  Algarotpulver  bereiteten  Antimonozyds  mit  8  Thlu. 
wasserfreien  Natriumcarbonats  und  2  Thln.  Kohle  erhalten. 

Eigenachaften.  Das  Antimon  ist  ein  silber weisses,  glänzendes 
Metall  mit  krystallinisch- blätterigem  Geffige.  Es  ist  spröde  und  lässt 
sich  in  Folge  dessen  leicht  pulvern.  Es  schmilzt  bei  430^;  beim  Er- 
starren krystallisirt  es  in  Rhomboedem.  Bei  Weissgluthhitze  lässt  es 
fiicb  destiUiren.  Das  specif.  Gewicht  beträgt  6,7.  Bei  gewöhnlicher 
Temperatur  erleidet  das  Antimon  an  der  Luft  keine  Veränderung,  wird 
es  aber  zum  Schmelzen  erhitzt,  so  verbrennt  es  zu  Antimonoxyd,  welches 
sich  iheilweise  als  weisser  Rauch  verflüchtigt,  theil weise  sich  in  Kry* 
stallen  um  die  erkaltende  Metallkugel  lagert.  In  Salzsäure  und  ver- 
dünnter Schwefelsäure  ist  das  Metall  unlöjslich.  Heisse  concentrirte 
Schwefelsäure  verwandelt  es  unter  Entwickelung  von  Schwefligsäure- 
anhydrid  in  Antimonsulfat ;  Salpetersäure,  ohne  es  zu  lösen,  in  ein  Ge- 
misch von  Antimonoxyd  und  Antimonsäure;  Königswasser,  je  nach  der 
Dauer  der  Einwirkung,  in  Antimonchlorür  oder  Antimonchlorid.  Im 
Chlorgase  verbrennt  das  fein  gepulverte  Antimon  mit  Lebhaftigkeit  zu 
Antimonchlorid. 
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Explosives  Antimon.  Leitet  man  durch  eine  Lösung  von  Antimon- 
trichlorid  in  Salzsäure  einen  schwachen  i  aber  constanten  galvanischen  Strom, 
so  scheidet  sich,  wenn  man  als  positiven  Pol  eine  Antimonplatte,  als  negativen 
Pol  eine  Kupfer-  oder  Platinplatte  anwendet,  an  letzterem  eine  Schicht  silber- 
glänzenden Antimons  vom  specifischen  Gewichte  5,78  ab.  Wird  letzteres  mit 
einem  scharfen  Gegenstande  geritzt,  oder  mit  einem  glühenden  Drahte  berührt, 
so  zerstäubt  es  explosionsartig  unter  Entwickelung  eines  weissen,  vonAntimon- 
chlorid  herrührenden  Dampfes.  Dieses  explosive  Antimon  ist  kein  reines  Metall, 
sondern  anscheinend  eine  lose  Verbindung  von  Antimon  mit  Antimonchlorid. 

Prüfung.  Das  käufliche  Antimon,  welches  sowohl  zur  Bereitung  ver- 
schiedener pharmaceutischer  Präparate,  als  auch  zur  Darstellung  von  HetaU- 
legirungen  —  Britanniametall:  90  Thle.  Zinn,  10  Thle.  Antimon;  Let- 
ternmetall: 4  Thle.  Blei,  1  Thl.  Antimon;  Zapfenlagermetall  (Anti- 
fHctionsmetall) :  5Thle. Kupfer,  85Thle.Zinn,  10 Thle. Antimon;  Mital  argentin: 
85,5  Thle.  Zinn,  14,5  Thle.  Antimon;  Ashbur jmetall:  77,8  Thle.  Zinn, 
19,4  Thle.  Antimon,  2,8  Thle.  Zink  —  Verwendung  findet,  ist  nicht  selten  mit 
Arsen,  Blei,  Kupfer,  Eisen  veiiinreinigt.  Um  es  hierauf  zu  prüfen,  löst  man 
das  gepulverte  Metall  in  Salzsäure  unter  Zusatz  von  etwas  Salpetersaure  und 
ermittelt  die  fraglichen  Verunreinigungen  in  der  so  erzielten,  zuvor  etwas  ein- 
gedampften Lösung  nach  den  unter  Liquor  Stibii  chlorati  angegebenen  Metho- 
den. Die  gute  Beschaffenheit  des  Antimons  ergiebt  sich  zum  Theil  bereits 
durch  das  blätterig -krystallinische  Gefüge  und  die  leichte  Schmelzbarkeit  des- 
selben zu  einem  glänzenden  Metallkorne.  Die  erzielte  Metallkugel  verflüchtige 
sich  in  der  Löthrohrflamme  vollständig,  ohne  Entwickelung  von  Knoblauch- 
geruch (Arsen)  und  ohne  Erzeugui^  eines  gelben  Beschlags  (Blei). 

Erkennung  der  Antimonverbindungen.  Schmilzt  man  eine 
Antimon  Verbindung  mit  Soda  oder  Gyankalium  auf  der  Kohle  in  der 
reducirenden  Löthrohrflamme,  so  bilden  sich  spröde  Metallkörner,  welche 
sich  mit  geruchlosem,  weissem  Rauche  von  Antimonoxyd,  der  sich  theil- 
weise  auf  der  Kohle  als  weisser  Beschlag  ablagert,  verflüchtigen.  Das 
geschmolzene  Metallkorn  glüht  nach  dem  Erhitzen  kurze  Zeit  unter 
Entwickelung  eines  weissen  Rauches  fort.  Häufig  bekleidet  sich  dasselbe 
auch  mit  einem  Netze  weisser,  glänzender,  nadeiförmiger  Krystalle  von 
Antimonoxyd. 

Die  in  Wasser  und  in  Sauren  löslichen  Antimonverbindungen  liefern 
mit  Schwefelwasserstoff  orangerothes  Schwefelantimon:  Sb^S',  leicht  lös- 
lich in  Schwefelammonium  und  ätzenden  Alkalien,  unlöslich  in  Ammoniak- 
und  Ammoniumcarbonatlösung.  Concentrirte  Salzs&ure  löst  das  Schwefel- 
antimon zu  Antimonchlorür  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff. 
Die  in  Säuren  unlöslichen  Antimonverbindungen  werden  im  fein  ver- 
theilten  Zustande  durch  Digestion  mit  gelbem  Schwefelammoniam  in 
lösliche  Doppel  Verbindungen  übergeführt,  aus  welchen  durch  Salzsäure 
ebenfalls  orangerothes  Schwefelantimon  gefällt  wird. 

Die  durch  Lösen  des  Schwefelantimons  in  starker  Salzsäure  erxielte 
Lösung  von  Antimonchlorür  kann  nach  dem  vorsichtigen  Eindampfen  zu 
folgenden  Reactionen  verwendet  werden: 

Mit  Wasser  verdünnt  scheidet  sich  Basisch  -  Chlorantimon  (Algaroi- 
pulver)  als  weisser  Niederschlag  ab,  welcher  auf  Zusatz  von  Weins&are 
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wieder  versohwindet.  Kaliumhydrat  bewirkt  eine  weisse,  im  Ueber- 
Bcbusse  des  Fällungsmittels  lösliche  Fällung.  Taucht  man  in  eiue 
AntimonchlorürlösuDg  oder  überhaupt  in  jede  salzsäurehaltige ,  yon  Sal- 
petersäure freie  Antimonlösung  ein  Platinblech  und  darauf  einen  Zink- 
8tab  derartig  ein,  dass  er  das  Platinblech  berührt,  so  bekleidet  sich  das 
Platinblech  nach  kurzer  Zeit  mit  einem  schwarzen,  festhaftenden  Ueber- 
zage  Ton  metallischem  Antimon,  welches  in  officineUer  Salzsäure  selbst 
beim  Erwärmen  sich  nicht  löst,  wohl  aber  nach  Zusatz  eines  Tropfens 
Jodtinctur.  Diese  für  das  Antimon  sehr  charakteristische  Reaction  ist 
von  solcher  Empfindlichkeit,  dass  man  mit  Sicherheit  noch  0,00005  g 
Antimon  in  1  ccm  Flüssigkeit  nach  Y4  stündigem  Stehen  nachweisen 
kann  (Fresenius),  lieber  das  Verhalten  des  Antimon wasserstofifgases 
siehe  unten. 

Bringt  man  eine  Antimon  Verbindung  an  einem  Asbestfaden  in  den  oberen 
Eedactionsraum  des  Bansen' sehen  Brenners  (vergl. Flamme  kohlenstoffhaltiger 
Verbindungen),  so  iarbt  sich  die  Flamme  g^nlich;  hält  man  ein  mit  kaltem 
Wasser  gefülltes  Porcellanschälchen  dagegen,  so  bildet  sich  ein  braunschwarzer 
Fleck  von  metallischem  Antimon.  Arsen  zeigt  ein  sehr  ähnliches  Verhalten; 
es  tritt  jedoch  dabei  der  Geruch  nach  Knoblauch  auf  und  wird  der  Arsenfleck 
von  Natriumhypochloritlösung^  gelöst,  was  bei  dem  Antimonflecke  nicht  der 
Fall  ist  (vergl.  8.  354). 

Quantitative  Bestimmung.     Behufs  quantitativer  Bestimmung  ist  das 
Antimon   zunächst  durch  Fällung  mit  Schwefelwasseratoff  in   schwach  saurer 
verdünnter  Lösung    in   Schwefelantimon   überzuführen.      Auch  hierbei  ist  es, 
ähnlich  wie  bei  der  FäDung  des  Schwefelarsens,  erforderlich,  schliesslich  die  mit 
Schwefelwasserstoff  gesättigte  Flüssigkeit,  zur  Abscbeidung  der  letzten  Spuren  von 
Schwefelantimon,  so  lange  gelinde  zu  erwärmen,  bis  sie  nicht  mehr  nach  Schwefel- 
wasserstoff riecht.     Das    Schwefelantimon   ist    alsdann   auf  einem   gewogenen 
Puter  (s.  S.  238)  zu  sammeln,  mit  Wasser  auszuwaschen  und  bei  100^  bis  zum 
Constanten  Gewichte  zu  trocknen.    Von  dem  so  getrockneten  Schwefelantimon 
ist  ein  aliquoter  Theil    in   einen   geräumigen,    gewogenen   Porcellantiegel    zu 
schütten  und  hierauf  das  Filter  mit  dem  noch  anhängenden  Schwefelantimon, 
zur  Gewichtsbestinmiung  der  angewendeten  Menge  desselben,  nach  nochmaligem 
Trocknen  bei  100®,  zurückzuwiegen.    Zur  Ueberführung  der  so  dem  Gewichte 
nach  bekannten  Menge  Schwefelantimon  in  Antimonsäure  befeuchtet  man  das- 
selbe zunächst  mit  einigen  Tropfen  gewöhnlicher  Salpetersäure  und  giesst  dann 
Torsiehtig  in  den  mögUchst  mit  einem  Uhrglase  bedeckten  Tiegel  die  acht-  bis 
zehnfache  Menge  reiner  rauchender  Salpetersäure.     Ist  die  Einwirkung  in  der 
Kalte  beendet,  so  erwärmt  man  das  Gemisch  im  Wasserbade  zunächst  so  lange 
mit  aufgelegtem  Uhrglase,  als  sich  noch  eine  Gasentwickelung  bemerkbar  macht. 
Nach  deren  vollständiger  Beendigung  entfernt  man  das  Uhrglas,  nachdem  man 
es  zuvor  mit  Wasser  abgespritzt  hat,  dampft  bis  zur  Trockne  ein  und  erhitzt 
die  zurückgebliebene  weisse  Masse  allmälig  bis  zum  starken  Glühen.   Sollte  der 
Verdampfüngsrückstand  noch  nicht  rein  weiss  gefärbt  sein,  so  ist  derselbe  vor 
dem  Glühen  nochmals  mit  rauchender  Salpetersäure  einzudampfen.    Der  Bück- 
stand besteht  aus  antimonsaurem  Antimonozyd:   Sb^O^.     Die  Berechnung  auf 
Antimon  geschieht  nach  dem  Ansätze: 

Sb^O*  :  2Sb  =  gefundene  Menge  Sb»0*  :  x 
(304)      (240) 
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Ist  das  Antimon  in  der  zu  bestimmenden  Verbindung  als  Antimonoxyd 
vorbanden  oder  enthält  die  betreffende  Lösung  nur  Antimonchlorür :  SbCl', 
so  kann  dasselbe  auch  als  Scliwefelantimon :  Sb^S^,  zur  Wägung  gebracht  wer- 
den (vergl.  Bestimmung  des  Arsens  S.  360).  Bas  bei  100®  getrocknete  Schwefel- 
antimon hält  jedoch  noch  0|6  bis  1  Proc  Wasser  mit  Hartnäckigkeit  zurück; 
erst  bei  200®  wird  es  vollkommen  wasaerftrei. 

In  dem  Antimonoxyd  und  den  sich  davon  ableitenden  Yerbindangeu 
(Brechweinstein,  Antimonchlorür  etc.)  kann  das  Antimon  auch  maassanaly- 
tisch bestimmt  werden.  Zu  diesem  Zwecke  löst  man  soviel  von  der  zu  be- 
stimmenden Antimonoxydverbindung  in  Wasser  oder  Salzsäure  auf,  als  0,1  g 
Antimonoxyd  entspricht}  versetzt  die  Lösung  mit  Weinsäure,  neutralislrt  sie 
sodann  annähernd  mit  Natriumcarbonat  und  übersättigt  sie  schliesslich  mit 
kalt  gesättigter  Natrlumbicarbonatlösung.  Die  klare  Mischung  ist  hierauf, 
nach  Zusatz  von  etwas  Stärkekleister,  mit  soviel  Zehntel- Normal- Jodlösong 
(12,7g  J  zu  1000 ccm)  unter  Umrühren  zu  versetzen,  bis  eine  bleibende  Blau- 
färbung eintritt.  Aus  der  verbrauchten  An^^fthl  von  Cubikcentimetem  Zehntel- 
Normaljodlösung,  von  denen  1  ccm  (=  0,0127  g  J)  0,0072  g  Antimonoxyd :  Sb*0*, 
entspricht,  lässt  sich  dann  leicht  die  Menge  von  Antimonoxyd  berechnen,  welche 
in  dem  zur  Titration  verwendeten  Quantum  der  zu  bestimmenden  Antimon- 
oxyd Verbindung  vorhanden  war: 

Sb^O»    +    4J    +     2H20    —    Sb^O'^    +    4HJ 
288  508 

7,2  12,7 

0,0072         0,0127 


Antimonwasserstoff:  SbH'. 

Bringt  man  die  löslichen  Sauerstoffverbindungen  des  Antimons  oder  die 
Chlorverbindungen  desselben  in  einen  Wasserstoffentwickelungsapparat,  so  mengt 
sich,  ähnlich  wie  bei  dem  Arsen»  dem  entweichenden  Gase  Antimon wasserBtoff 
bei.  Mit  weniger  Wasserstoffgas  gemengt  wird  der  Antimonwasserstoff  erhalteji 
durch  Uebergiessen  einer  Legirung  von  Zink  und  Antimon  (3  :  2)  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure. 

Eigenschaften.  Der  Antimonwasserstoff  ist  ein  farbloses  Gas  von  eigen- 
thümlichem  Gerüche,  welches  angezündet,  unter  Entwickelung  eines  weissen 
Bauches,  mit  grünlich -weisser  Flamme  zu  Antimonoxyd  verbrennt. 

2SbH8  -f  60  =  Sb^O^  +  3H«0. 

Kühlt  man  die  Flamme  durch  Hineinhalten  einer  kalten  Porcellanachale 
ab,  so  verbrennt  nur  der  Wasserstoff,  und  das  Antimon  scheidet  sich  in  tief 
schwarzen  Flecken  auf  der  Schale  ab  —  Antimonflecken  — : 

2SbH»  -f  80  =  2Sb  4-  SH^O. 

Durch  ein  an  mehreren  Stellen  zum  Glühen  erhitztes  Glasrohr  geleitet, 
zerfällt  der  Antimonwasserstoff  in  Wasserstoff  und  Antimon,  welches  sich  als 
schwarzer  Metallspiegel  absetzt: 

SbH»  =  Sb  4-  3H. 

Ans  Silberlösnng  fällt  der  Antimonwasserstoff  schwarzes  AntimonsUber. 

SbH«    +     3AgN08    ==    SbAgS    +    3HN0» 
Antimon-      Silbemitrat      Antimon-  Salpeter- 

wasserstoff Silber  säure 
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Durch  Salpetersäure  und  andere  oxydirend  wirkende  Agentien,  sowie  durch 
concentrirte  Schwefelsäure  wird  der  Antimonwasserstoff  zersetzt.  Bei  —  102,5^  C. 
erstarrt  der  Antimonwasserstoff  zu  einer  festen  Masse,  die  bei  — 91,5<^C.  wie- 
der schmilzt. 

Ueber  die  Unterscheidung  der  Arsenflecke  und  Arsenspiegel  von  den 
Antimonflecken  und  Antimonspiegeln  siehe  unter  dem  gerichtlichen  Nachweise 
des  Arsens. 

Ein  fester,  dem  festen  Arsenwasserstoff  entsprechender  Antimonwasserstoff 
ist  bis  jetzt  nicht  mit  Sicherheit  bekannt. 


Chloryerbindangen  des  Antimons. 

Das  Chlor  Tereinigt  sich  mit  dem  Antimon  unter  Fenererscheinung 
und  bildet  je  nach  der  Menge  desselben  zwei  Verbindungen : 

SbCl'^:  Antimonchlorür  oder  Antimontrichlorid, 
SbCl^:  Anthnonchlorid  oder  Antimonpentachlorid. 


Antimonchlorür,  Antimontrichlorid:  SbCl'. 

Moleculargewicht:  226,5. 
(In  100  Thln.,  Sb:  52,98,  Cl:  47,02.) 

Geschichtliches.  Das  Antimonchlorür  ist  zuerst  im  15.  Jahr- 
hundert yon  BasiliuB  Yalentinus  durch  Destillation  von  Schwefel- 
antimon mit  Quecksilberchlorid  bereitet  worden. 

Barstellung.  Das  reine  Antimonchlorür  lässt  sich  leicht  darstellen  durch 
Destillation  eines  innigen  Gemenges  aus  1  Thle.  Antimonpulver  und  3  Thln. 
Quecksilberchlorid,  oder  von  3  Thln.  Schwefelantimon  und  7  Thln.  Quecksilber- 
chlorid in  einer  weithalsigen,  mit  Vorlage  versehenen  Beterte: 

2Sb    +     SHgCl«    =    2SbCl8    +     3Hg 
Antimon     Quecksilber-       Antimon-        Queck- 
chlorid chlorür  silber 

Sb^SS    4-     3HgCl2    =    2SbCl8    -f    3HgS 
Schwefel-     Quecksilber-      Antimon-       Schwefel- 
antimon Chlorid  chlorür      quecksilber 

Der  Hals  der  Betorte,  in  welcher  die  Destillation  vorgenommen  wird,  muss 
ziemlich  heiss  gehalten  werden,  damit  sich  das  gebildete  Chlorantimon  nicht 
darin  verdichte.  Das  bei  Anwendung  von  Schwefelantimon  zurückbleibende 
Schwefelquecksilber  (Zinnober)  führte  früher  den  Namen  Antimonzinnober, 
Cinndbar  Anttmonii.  Auch  durch  Erhitzen  von  Antimon  im  Chlorstrome  und 
Bectificiren  des  gebildeten  Chlorürs  über  etwas  Antimonpulver  (zur  Entfernung 
von  gebildetem  Antimonpentachlorid),  sowie  durch  Destillation  einer  Lösung 
von  Schwefelantimon  in  Salzsäure  (s.  Liquor  stihii  chlorati)^  wobei  zunächst 
Wasser  und  Salzsäure,  später  reines  Chlorantimon  übergeht,  lässt  sich  diese 
Verbindung  rein  erhalten. 

Eigenschaften.     Das    reine  Antimonchlorür   bildet    eine  weisse, 
durchscheinende,  blätterig -krystallinische,  weiche  Masse,  welche  byi  73,2^ 
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schmilzt  und  bei  223^  siedet.  Das  specif.  Gewicht  der  geschmolzenen 
Krystalle  beträgt  bei  73,2»  2,676 ;  das  specif.  Gewicht  des  Dampfes  8,1 
(Luft  =  1)  oder  113,25  (H  =  1).  An  der  Lnft  liegend,  zieht  die  Ver- 
bindung Feuchtigkeit  an  und  Terwandelt  sich  in  eine  trübe,  flüssige 
Masse,  welche  sich  auf  Zusatz  von  mehr  Wasser  in  Salzsäure  und  Basisch- 
Chlorantimon  zerlegt.  Die  Zusammensetzung  des  letzteren  —  des  Alga- 
rotpulyers  —  ist  je  nach  der  Menge  des  einwirkenden  Wassers,  nach 
der  Temperatur  und  der  Dauer  des  Auswaschens  eine  yerschiedene.  Die 
durch  kaltes  Wasser  aus  dem  Antimonchlorür  abgeschiedene  Verbindung 
ist  der  Zusammensetzung  nach  als  Antimonoxychlorür :  SbOGl,  zu  be- 
trachten: 

SbCl«  +  H^O  =  SbOCl  +  2HC1, 

das  durch  heisses  Wasser  gefällte  weisse  krystallinische  Pulyer  besteht 
dagegen  im  Wesentlichen  aus  einer  Verbindung  von  Antimonoxychlorür 
mit  Antimonoxyd:  2SbOCl  +  Sb^O^: 

4SbCl«  +  5H20  =  (2SbOCl  +  Sb^OS)  +  lOHCl. 

Versetzt  man  1  Mol.  SbCl^  mit  3  bis  10  Mol.  Wasser,  so  besitzt  das 
gebildete  Antimonoxychlorür  (nach  einigem  Stehen)  krystaljinische  Be- 
schaffenheit, wogegen  es  bei  Anwendung  von  10  bis  45  Mol.  Wassers 
nur  als  amorphes  Pulver  resultirt.  Auch  durch  Erhitzen  von  1  Mol. 
SbCl^  mit  1  Mol.  Alkohol  auf  160^  lässt  sich  Antimonoxychlorür  in 
weissen  Krystallen  erhalten. 

Eine  concentrirte  Lösung  von  Weinsänre  verhindert  die  Fällung  des 
Antimonchlorfirs  mit  Wasser.  In  starkem  Alkohol,  in  Aether,  in  Benzol, 
in  Schwefelkohlenstoff  ist  das  Antimonchlorür  ohne  Zersetzung  löslich. 

Das  Antimonchlorür  verbindet  sich  mit  vielen  Metallchloriden  zu 
gut  krystallisirenden  Doppel  Verbindungen ,  z.  B.:  2  KCl  +  SbCl',  3  KCl 
+  SbCl«,  3NaCl  +  SbCl»,  2NH*C1  +  SbCl»  +  n^O,  3NH*C1 
+  SbCP  +   iVaH^O,  BaCl«    +-  SbCP  +  2V2H»0  etc. 

» 

Algarotpulver. 
8yD.:  Ptdvis  Algaroti,  Pulvis  angelieus. 

Mit  obigem  Namen  bezeichnet  man  gewöhnlich  das  weisse,  krystalliDische 
Pulver,  welches  beim  Vermischen  einer  mehr  oder  minder  concentrirten  Lösung 
Ton  Antimontrichlorid  mit  der  15-  bis  20 fachen  Menge  heissen  Wassers  resul- 
tirt. Die  Zosammensetzung  dieses,  gegen  Ende  des  16.  Jahrhunderts  von  dem 
Veroneser  Arzte  Victor  Algarotus  znerst  arzneilich  angewendeten  Prä- 
parates ist  keine  vollständig  constante.  Wendet  man  jedoch  zur  Zersetzung 
des  Antimonchlorürs  mehr  als  45  Mol.  Wasser  an,  so  entspricht  die  Zasammen- 
Setzung  des  Präparates,  wenn  man  1  Tbl.  SbCl'  mit  5  bis  50  Thln.  Wasser 
mischt,  der  Formel  2  8bOCl  -|-  Sb^O^.  Das  Algarotpulver  scheidet  sich  häufig 
zunächst  nur  als  amorpher  Niederschlag  ab,  der  sich  jedoch  allmälig  in  ein 
Hanfwerk  feiner,  glänzender  Nadeln  verwandelt.  In  vollständiger  Beinheit,  und 
zwar  in  rhombischen  Krystallen,  wird  die  Verbindung  2SbOCl  -|-  8b* O*  er- 
halten, wenn  man  1  Mol.  8b  Cl^  mit  3  Mol.  Alkohol  auf  140   bis   150®   erhitzt. 
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Dorch  anhaltendes  Auswaschen  mit  heiBseni  Wasser,  schneller  durch  Digerh'en 
mit  Katriumcarhonatlösung,  lässt  sich  dem  Algarotpulver  das  Chlor  vollständig 
entziehen« 

Liquor  stihii  chlorati, 

8yn.:  Splessglanzhutter,  Butyrum  Antimonii  s.  Stibii. 

Unter  obigen  BezeichnuDgen  ist  eine  Auflösung  Ton  AntimonchlorQr 
in  verdünnter  Salzsäure  im  Oebraucbe. 

Darstellung.  Man  bringt  in  einen  geräumigen  Kolben  4  Thle.  rohe 
möglichst  arsen freie  Salzsäure  vom  specif.  Gewichte  1,16  und  1  Thl.  fein 
gepulverten  Schwefelantimons  und  erwärmt  die  Mischung  an  einem  gut 
ventilirten  Orte  unter  zeitweiligem  ümschütteln  so  lange  auf  dem  Wasserbade 
oder  auf  dem  Sandbade,  bis  die  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  aufgehört 
hat  und  das  Schwefelantimon  ganz  oder  wenigstens  nahezu  gelöst  ist: 
8b2S»  -f  6HC1  =  3H«S  +  2SbOl3 
Schwefel-  Chlor-  Schwefel-  Chlorantimon 

antimon  Wasserstoff  Wasserstoff  (4^^) 

(336)    (209  =  684  Thln.  Salz- 
säure von  32  Proc.) 

Obschon  nach  vorstehender  Gleichung  336  Thle.  Schwefelautimon  zur  Lö- 
sung nur  684  Thle.  roher  Salzsäure  von  32  Proc.  HCl  erfordern,  so  wendet 
man  in  praxi  doch  nahezu  die  doppelte  Menge  davon  an,  weil  einestheils  in 
dem  Maasse,  wie  die  Säure  durch  gebildetes  Antimonchlorür  schwächer  wird, 
die  Einwirkung  derselben  auf  das  Schwefelantimon  sich  sehr  verlangsamt,  an- 
derentheils  weil  durch  Verdampfung  nidit  unbeträchtliche  Mengen  Salzsäure 
verloren  gehen. 

Die  Einwirkung  der  Salzsäure  auf  das  Schwefelantimon  wird  sehr  wesent- 
lich verstärkt,  wenn  man  von  Zeit  zu  Zeit  vorsichtig  eine  kleine  Menge 
Salpetersäure  zufügt.  Die  Erwärmung  muss  jedoch  alsdann  fortgesetzt  werden, 
bis  keine  rothen  Dämpfe  mehr  entweichen. 

Ist  das  Schwefelantimon  gelöst,  so  lässt  man  die  Flüssigkeit  absetzen,  in- 
dem man  den  Kolben  auf  die  Seite  legt,  und  giesst  dieselbe  in  eine  gut  glasirte 
Porcellanschale  klar  ab.  Der  Bückstand  kann  entweder  durch  Asbest  filtrirt 
werden,  oder  man  rührt  ihn  von  Neuem  mit  wenig  Salzsäure  an  und  lässt  ihn 
abermals  absetzen.  Die  gesammte  Menge  der  so  erhaltenen,  möglichst  geklärten 
Flüssigkeit  wird/alsdann  im  Sandbade  oder  auf  einem  Drahtnetze  etwa  bis  auf 
die  Hälfte  eingedampft.  Hierauf  lässt  man  von  Neuem  absetzen  und  bringt 
alsdann  die  geklärte  Flüssigkeit  in  eine  tubulirte  Betorte.  Der  Best  ist  durch 
Asbest  zu  filtriren.  Nachdem  man  die  Betorte  in  Verbindung  mit  einer  etwas 
Wasser  enthaltenden  Vorlage  gebracht  hat,  wird  die  gesammte  Lösung  im  Sand- 
bade der  Destillation  unterworfen  und  diese  zunächst  so  lange  fortgesetzt,  bis 
ein  Tropfen  des  Destillates  beim  Einfallen  in  Wasser  eine  starke  milchige  Trü- 
bung veranlasst.  Man  wechselt  hierauf  die  Vorlage  und  setzt  dann  die  Destil- 
lation 80  lange  fort,  bis  sich  nur  noch  ein  kleiner  Bückstand  in  der  Betorte 
befindet  Bei  dieser  Operation  geht  zunächst  Wasser,  Salzsäure  und  das  als 
Chloraraen  vorhandene  Arsen  über,  welches  bei  134^  siedet.  Letzteres  ist  voll- 
kommen entfernt,  sobald  das  bei  223^  siedende  Chlorantimon  anfängt  über, 
zudestilllren.  Dieser  Punkt  kennzeichnet  sich  durch  die  starke  Trübung,  welche 
ein  Tropfen   des   Destillates  beim  Einfallen    in  Wasser  verursacht.     Setzt  man 
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alsdann  die  Destillation  nach  dem  Wechsel  der  Vorlage  weiter  fort,  so  geht 
reines,  krystallinisch  erstarrendes  Antimonchlorür  über,  während  das  vorhan- 
dene Ohlorblei  und  Chloreisen  in  dem  Destillationsrückstande  verbleiben.  Das 
so  gewonnene  Chlorantimon  ist  alsdann  in  Wasser,  dem  man  ein  gleiches  Ge- 
wicht reiner,  officineller  Salzsäure  zugesetzt  hat,  zu  lösen  und  mit  so  vi^  dieser 
Mischung  zu  verdünnen,  bis  die  Flüssigkeit  ein  specifisches  Gewicht  von  1,34 
bis  1,36,  entsprechend  einem  Qehalte  von  circa  33 Vs  Proc.  SbCl^,  besitzt. 
100  Thle.  Destillat  werden  hierzu  60  bis  70  Thle.  12ya  Proc  HCl  enthaltender 
Salzsäure  erfordern. 

Nach  E.  Beichardt  lässt  sich  ein  srwafr^er  Liqttor  stibii  chlorati  ersielen, 
wenn  man  1  Thl.  sehr  fein  gepulverten  Schwefelantimons  mit  4  Thln.  mög- 
lichst arsenireier  roher  Salzsäure  in  einem  geräumigen  Glaskolben  bis  znm 
Sieden  erhitzt,  nach  Beendigung  der  Schwefelwasserstoffentwickelung  die  Flüs- 
sigkeit, in  der  sich  noch  etwas  unverändertes  Antimon  befindet,  erkalten  lässt, 
mit  Wasser  bis  zur  beginnenden  Trübung  versetzt,  nach  24 stündigem  Stehen 
filtrirt  und  das  klare  Filtrat  mit.  der  sechsfachen  Menge  Wasser  vermischt. 
Das  Arsen  verbleibt  unter  obigen  Bedingungen  als  Schwefelarsen  in  demBück- 
stande.  Das  krystallinisch  ausgeschiedene  Algarotpulver  ist  alsdann  nach  dem 
Absetzen  zu  sammeln,  einige  Male  mit  Wasser  auszuwaschen,  bei  20  bis  30^  zu 
trocknen  und  endlich  von  Neuem  in  Salzsäure  zu  lösen.  Zu  letzterem  Zwecke 
übergiesst  man  1  Thl.  des  lufttrockenen  Algarotpulvers  mit  S%  Thln.  reiner 
Salzsäure  von  25  Proc.  HCl,  lässt  die  Mischung  ohne  zu  erwärmen  unter  zeit- 
weiligem Umschwenken  24  Stunden  stehen,  filtrirt  hierauf  vom  ausgeschiddeneD 
Chlorblei  ab  und  bringt  endlich  die  Lösung  durch  Yerdünneb  mit  Salzsaure 
oder  durch  Eindampfen  im  Wasserbade  auf  das  specifische  Gewicht  1,34  bis  1,36. 

Die  theoretische  Ausbeute  an  reinem  Antimontrichlorid :  Sb  Cl^,  beträgt  aus 
100  Thln.  Schwefelantimon  134,8  Thle.,  mithin  die  an  Liquor  sHbii  Morati 
von  331/3  Proc.  SbCl»  404,4  Thle.: 

Sb^S»  :  2SbCl8  =  100  :  a? 
(336)         (453) 

X  =  134,8. 
In  praxi  wird   sich  die  Ausbeute   natürlich   etwas  geringer  gestalten,  je 
nachdem  das  angewendete  Schwefelantimon  eine  grössere  oder  geringere  Bein- 
heit  besitzt. 

Prüfung.  Der  Liquor  stibii  cldorati  bilde  eine  farblose,  allmälig  durch 
einen  geringen  Eisengehalt  sich  gelb  färbende  Flüssigkeit,  welche  beim  Erhitzen 
sich  vollständig  verflüchtigt.  Die  weitere  Beinheit  ergiebt  sich  durch  folgende 
Beactionen : 

Blei,  a)  Der  mit  einem  mehrfachen  Yolom  Alkohol  gemischte  Liquor  er* 
leide  keine  Trübung  —  Chlorblei  — . 

b)  Versetzt  man  den  mit  Wasser  verdünnten  Liquor  mit  Kalilaug«  im 
Ueberschusse,  so  verschwinde  der  zunächst  entstandene  Niederschlag  wieder. 
Fugt  man  zu  der  eventuell  filtrirten  Flüssigkeit  klares  Schwefelwasserstotfwasser 
oder  Schwefelammonium ,  so  darf  die  Flüssigkeit  nicht  getrübt  werden  —  Blei, 
Kupfer,  Zink  — . 

c)  Der  mit  dem  doppelten  Gewichte  gepulverter  Weinsäure  versetzte  Liquor 
werde  auf  Zusatz  eines  mehrfachen  Yolums  verdünnter  Schwefelsäure  nicht 
getrübt,  sondern  liefere  beim  Schütteln  nach  einiger  Zeit  eine  vollkommen 
klare  Lösung. 

Kupfer.  Das  Filtrat  des  mit  Ammoniak  im  Ueberschusse  versetzten  Li- 
quors zeige  keine  Blaufärbung. 
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Eisen.  Der  mit  Weinsänrelösung  verdünnte  Liquor  erleide  auf  Zusatz 
von  Ferrocyankaliumlösung  keine  Blaufärbung. 

An timonpenta Chlorid.  Fügt  man  den  mit  Weinsäurelösung  ver- 
dünnten klaren,  eisen  freien  Liquor  zu  einer  verdünnten,  jodsäurefreien  Jod- 
kaliumlösung, so  darf  sich  keine  Gelbfärbung  von  ausgeschiedenem  Jod  bemerk- 
bar machen.  Letzteres  ist  eventuell  durch  Schütteln  mit  Chloroform  an  der 
violetten  Färbtmg  desselben  weiter  zu  erkennen: 

SbCl»      +      2KJ    .=      ßbCl»      +      2KC1      -f      2J 
Antimon-       Jodkalium       Antimon-       Chlorkalium         Jod 
pentachlorid  trichlorid 

Arsen.  Der  mit  einem  doppelten  Yolume  des  Bettendorf 'sehen  Rea- 
gens (s.  8.  188)  gemischte  Liquor  zeige  nach  längerem  Erwärmen  im  Wasser- 
bade keine  Bräunung  von  ausgeschiedenem  Arsen. 


Antimonchlorid,  Fünffach-Chlorantimon,  Antimonpenta-  . 

Chlorid:  SbCP. 

Diese  Verbindung  entsteht  durch  Einleiten  von  überschüssigem  Chlor  in 
geschmolzenes  Antimonchlorür,  oder  durch  Erwärmeu  von  metallischem  Anti- 
mon in  einem  lebhaften  Chlorstrome. 

Bas  Antimonchlorid  bildet  eine  farblose  oder  schwach  gelbliche,  an  der 
Luft  rauchende  Flüssigkeit,  welche  bei  der  Destillation  in  Chlor  und  Antimon- 
ehlorür  zerfällt.  Bei  — 6®  verwandelt  sich  das  Fünffach -Chlorantimon  in  eine 
KrystaUmasse.  An  der  Luft  zieht  es  Feuchtigkeit  an  und  verwandelt  sich  in 
eine  weisse  Hasse:  BbCl^  -|-4H^0.  Mit  viel  Wasser  gemischt,  zersetzt  es  sich 
iu  Antimonsäure  und  Salzsäure;  Weinsäure  hindert  die  Abscheidung  der  Anti- 
monsäure. 

Dem  Antimonchlorür:  SbCl^,  entspricht  ein  Antimonbromür:  SbBr^, 
und  ein  Antimon jodür:  SbJ*,  welche  sich  durch  directe  Vereinigung  der 
Elemente  bilden.  Man  löst  zu  diesem  Behufe  Brom  oder  Jod  in  Schwefel- 
kohlenstoff, trägt  fein  gepulvertes  überschüssiges  Antimonmetall  ein,  und  lässt 
die  erzielte  Lösung  verdunsten. 

Das  Antimonbromür:  SbBr^,  bildet  farblose,  sublimirbare,  rhombische 
Octaeder,  die  bei  90<>  schmelzen  und  bei  275®  sieden.  Durch  Wasser  wird  es 
ähnlich  dem  Chlorür  zei-setzt. 

Das  Antimonjodür,  SbJ^  krystallisirt  in  kleinen,  rothbraunen,  subllmir- 
baren,  sechsseitigen  Blättchen,  die  bei  165^  schmelzen. 

Antimonpentabromid:  SbBr^,  und  Antimonpentajodid:  SbJ^ 
sind  kaum  bekannt. 


Sauerstoff-  und  Sauerstoff-WaBserBtoff-Verbindungen  des 

Antimons. 

An  Oxyden  sind  bekannt: 

Bb^O':  Antimonozyd    oder    Antimonigsäureanhydrid   oder  Antimon - 

trioxyd, 
8b' 0^:   Antimonsaures  Antimonoxyd  oder  Antimoutetrozyd, 
Sb'O^:  ADtimonsäureanhydrid  oder  Antimonpentozyd. 
Befamfdt,  ptaannaceatitche  Chonie.    I.  24 
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An  Säaren: 

H^SbO^:  Anümonige  Säure, 

HSbO^:  Metantimonige  Säure 

H^SbO*:  Antimonsäure,  ' 

H*  Sb^  0' :  Pyroantimonsäure, 

H  Sb  0^ :  Metantimonsäure. 


Antimonoxyd,  Antimonigsäureanhydrid,  Aniimontrioxyd: 

Moleculargewicht :   288. 
(In  100  Thln.,  Sb:  83,33,  0:  16,67.) 

Syn.:    Stihium  oxydatum  äfbuntj  Stibium  oxydatum  emeiicum^  Sttbium 
oxydatum  griseum^  Flares  antmoniiy  Spiessglanzoxyd. 

Oescbichtliches.  Im  anreinen  Zustande  scheint  schon  Diosco- 
rides  und  Plinius  das  Antimonoxyd  gekannt  za  haben,  jedoch  sprechen 
erst  A  et  ins  im  6.  Jahrhundert  und  Oeber  im  8.  Jahrhundert  bestimmt 
dayon.  Im  15.  Jahrhundert  gab  Basilius  Yalentinus  eingehendere 
Vorschriften  zu  seiner  Bereitung.  Im  reinen  Zustande  wurde  es  zuerst 
Ton  Proust  im  Jahre  1802  dargestellt. 

Das  Antimonoxyd  kommt  in  der  Natur  als  Antimonblftthe  oder 
Weissspiessglanzerz  fertig  gebildet  yor  (yergl.  S.  360);  künstlich  kann 
dasselbe  auf  yerschiedenen  Wegen  bereitet  werden. 

1)  Auf  trockenem  Wege.  Verbrennt  man  das  Antimon  an  der  Luft 
oder  erhitzt  man  es  bei  beschränktem  Luftzutritte,  so  bildet  sich  ein  weisser 
Bauch  von  Antimonoxyd,  welcher  sich  zu  glänzenden,  nadelförmlgen  Krystallen 
verdichtet  —  Flores  antimonii,  Spiessglanzblumen  — .  Zur  Darstellung 
der  Spiessglanzblumen  erhitze  man  Antimon  in  einem  schräg  liegenden ,  lose 
bedeckten  Tiegel  zur  Bothgluth;  das  gebildete  Antimonoxyd  setzt  sich  an  dem 
oberen  Theile  des  Tiegels  an,  von  wo  es  leicht  entfernt  werden  kann. 

Das  auf  diese  Weise  dargestellte  Antimonoxyd  enthält  jedoch  stets  kleinere 
oder  grössere  Mengen  von  antimonsaurem  Antimonoxyd:  Sb^O*. 

2)  Auf  nassem  Wege,  a)  1  Thl.  sehr  fein  gepulverten  Antimons  wird 
mit  4  Thln.  Salpetersäure  vom  specifischen  Gewichte  1,18  und  8  Thln.  Wasser 
so  lange  bis  nahe  zum  Sieden  erhitzt,  als  sich  noch  eine  Einwirkung  bemerk- 
bar macht.  Das  gebildete  Antimonoxyd  ist  alsdann  mit  heissem  Wasser  bis 
zur  neutralen  Beaction  auszuwaschen.  Das  auf  diese  Weise  gewonnene  Präpa- 
rat  führte  früher  wegen  seiner  grauen,  durdi  etwas  unzersetztes  Antimon  ver- 
ursachten Farbe  den  Namen  Sttbium  oxydatum  griseum.  Das  Stibium 
oxydatum  griseum  enthält  ebenso  wie  die  Florea  AnHmonii  meist  kleine  Mengen 
von  antimonsaurem  Antimonoxyd:  Sb^O^. 

b)  Am  bequemsten  erhält  man  im  reinen  Zustande  das  Antimonoxyd  durch 
Digestion  von  Algarotpulver  mit  Katriumcarbonatlösung.  Zu  diesem  Zwecke 
giesst  man  eine  beliebige  Menge  des  officinellen  Liquor  stibii  eMorati  (Lösung 
von  AntimonchlorÜr  in  Salzsäure)  unter  Umrühren  in  die  in  einem  geeigneten 
Gefässe  befindliche  15  fache  Menge  heissen  Wassers.    Das  hierdurch  abgeschie- 
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dene  Algarotpiüyer :  2 8b 001  -|-  Sb^O^,  laust  man  absetzen,  glesst  die  über- 
stehende saure  Flüssigkeit  ab  and  wäscht  es  durch  wiederholte  Decantation 
mit  destUlirtem  Wasser  bis  nahezu  zur  neutralen  Beaction  aus.  Schliesslich 
bringt  man  den  feuchten  Niederschlag  in  eine  Porcellanschale ,  erwärmt  die- 
selbe im  Dampfbade  und  setzt  unter  Umrühren  so  viel  von  einer  heissen  Lö- 
sung von  Natriumcarbonat  zu ,  dass  eine  stark  alkalische  Beaction  eintritt. 
Unter  Aufbrausen  verwandelt  sich  hierdurch  das  noch  vorhandene  Ozychlorür 
des  Antimons  in  Antimonoxyd: 

(28bOCl  +  Sb^O«)    +    Na*C03    =    2SbaO«    +    2NaCl    +    00^ 
Algarotpulver  Natrium-         Antimon-  Ohlor-         Kohlen- 

oarbonat  ozyd  natrium         säure- 

auhydrid 

Das  Auswaschen  ist  hierauf,  nachdem  die  Mischung  noch  einige  Zeit  er- 
wärmt ist,  von  Neuem  zu  beginnen  und  so  lange  fortzusetzen,  bis  im  Filtrate 
durch  SUberlösung  keine  Ohlorreaction  mehr  eintritt.  Dann  werde  das  Präpa- 
rat bei  massiger  Wärme  getrocknet. 

100  Thl^  Liquor  stihii  eJUorati  von  SS^^  ^">c.  SbCl»  liefern  der  Theorie 
nach  21,19  Thle.  Antimonoxyd: 

28b01«    :    SbaO»    =    100  :  o?;    a?  =  21,19 
(453  = 1359)      (288) 
von  33,3  Proc. 

Eigenschaften.  Das  auf  nasBem  Wege  ans  Algarotpulver  bereitete 
Antimonoxyd  bildet  ein  weisses,  krystallinisches ,  neutrales  Pulver.  Er- 
hitzt man  dasselbe,  so  förbt  es  sich  gelb  und  verwandelt  sieb  bei  Luft- 
satritt allmälig  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff  in  antimonsaures  Anti- 
monoxyd: Sb^O^.  Bei  Lnftabscblnss  lässt  es  sich  leicht  schmelzen  und 
anzersetst  snblimiren.  Im  krystallisirten  Zustande  ist  es  dimorph,  indem 
es  als  Senarmontit  in  regulären  Octaedem  vom  specifischen  Oewicbte 
5,22  bis  5,33,  als  Yalentinit  in  rhombischen  Prismen  vom  specifischen 
Gewichte  5,6  auftritt.  In  Wasser  ist  das  Antimonoxyd  unlöslich,  ebenso 
in  Salpetersaure,  dagegen  löst  es  sich  leicht  in  Salzsäure  zu  Antimon- 
chlorür,  in  Königswasser,  je  nach  der  Daner  der  Einwirkung,  zu  Anti- 
monchlorür  oder  -chlorid.  Auch  in  Weinsäure  und  in  sauren  weinsauren 
Alkalien,  sowie  in  Kali-  und  Natronlange  ist  dasselbe,  namentlich  im 
frisch  bereiteten  Znstande,  leicht  löslich. 

Wird  Antimonoxyd  mit  Alkalicarbonat  zusammengeschmolzen,  so  treibt  es 
ans  letzterem  die  Kohlensäure  aus;  beim  Behandeln  der  Schmelze  mit  heissem 
Wasser  bleibt  jedoch  das  unveränderte  Oxyd  wieder  zurück.  Beim  Schmelzen 
mit  Kali-  oder  Natronhydrat  entsteht  eine  in  Wasser  lösliche,  Kalium-,  bezüg- 
lich Katriummetantimonit  enthaltende  Masse. 

Das  Antimonoxyd  unterscheidet  sich  von  den  imAeusseren  ihm  sehr 
ähnlichen  Verbindungen,  dem  antimonsauren  Antimonoxyd:  Sb^O^,  dem 
Antimonsänreanhydrid:  Sb^O^  und  derMetantimonsänre:  HSbO^  einmal 
dadurch,  dass  es  leicht  beim  Erhitzen  schmilzt,  ferner  auch,  dass  es  beim 
Erwärmen  mit  einer  ammoniakalischen  Silberlösung  reducirend  auf  die- 
selbe einwirkt,  indem  es  sich  dabei  in  Antimonsäure  verwandelt. 

Bas  Antimonoxyd  verhält  sich  gegen  starke  Säuren  wie  eine  schwache 
^^^1  g^en  starke   Basen  wie  eine   schwache  Säure.     Die  Antimonsalze  an- 
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organischer  Säuren  sind  sehr  unbeständiger  Natur;  schon  beim  ZuBammeu- 
bringen  mit  Wasser  erleiden  sie  unter  Abscheidung  von  Antimonozyd  eine  Zer- 
setzung. Beständiger  sind  die  Salze  einiger  organischer  Säuren,  wie  z.  B.  der' 
Brechweinstein.  Die  Antimonoxydsalze  leiten  sich  von  den  betreffenden  Säuren 
derartig  ab,  dass  in  denselben  entweder  Wasserstoffatome  durch  die  einwerthige 
Gruppe  SbO:  Antimonyl,  oder  durch  das  dreiwerthige  Antimon:  8b,  ver- 
treten sind,  z.B.  SbO.NO':  Antimonnitrat,  Sb^(SO^)':  Antimonsulfat, 
erhalten  durch  Lösen  von  Antimonoxyd  in  rauchender  Salpetersäure,  bezüglich 
in  heisser  concentrirter  Schwefelsäure. 

Die  salzartigen  Verbindungen,  welche  das  Antimonoxyd  beim  Kochen  oder 
Schmelzen  mit  Kali-  oder  Natronhydrat  eingeht,  können  als  Salze  der  metanti- 
monigen  Säure:  HSbO^,  als  Metantimonite  (s.  unten)  aufgefasst  werden. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Antimonoxyds  ergiebt  sich  zu- 
nächst durch  die  Farbe  und  durch  die  leichte  Löslichkeit  in  Salzsäure  oder  in 
Weinsäure.  Die  salzsaure  Lösung  ist  dann  weiter  auf  Blei,  Kupfer,  Zink, 
Eisen  und  Arsen  in  der  unter  Liquor  stSbii  ekloraH  angegebenen  Weise  zu 
prüfen. 

Chlornatrium.  Mit  Wasser  geschüttelt  gebe  das  Filtrat  weder  mit 
Silberlösung  eine  Trübung,  noch  hinterlasse  es  beim  Verdunsten  einen  Bückstand. 

Algarotpulver.  Mit  Natriumcarbonatlösung  digerirt,  gebe  das  Filtrat 
nach  dem  Ansäuern  mit  Salpetersäure  und  dem  Zusätze  von  Silbernitrailösung 
keine  Beaction  auf  Chlor,  auch  enthalte  Jenes  Filtrat  weder  Schwefelsäure  — 
nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  durch  Chlorbaryum  zu  erkennen  — ,  oder 
Salpetersäure  —  durch  Schwefelsäure  und  Eisenvitriollösung  (siehe  S.  286) 
nachzuweisen  — . 

Antimonsäure.  Die  durch  Auflösen  des  Antimonoxyds  in  Salssäure  er- 
zielte Lösung  veranlasse  nach  dem  Verdünnen  mit  Weinsäurelösung,  in  ver- 
dünnter, jodsäureft'eier  Jodkaliumlösung  keine  Abscheidung  von  Jod;  letztere 
würde  sich  durch  eine  Braunfftrbung  der  Flüssigkeit,  bezüglich  durch  eine 
Bothfarbung  des  damit  geschüttelten  Chloroforms  oder  Schwefelkohlenstoffs  be- 
merkbar machen.  Auch  durch  directes  Erwärmen  des  ft-aglichen  Antimonoxyds 
mit  reinem  Jodkalium  und  chlorfreier  Salzsäure  wird  die  gleiche  Beaction  her- 
vorgerufen : 

Sb«06    +     lOKJ    +     lOHCl    =    2SbJ8    +  lOKCl    +     5H«0     +-     4J 

Antimon-    Jodkalium         Chlor-         Antimon-  Chlor-  Wasser  Jod 

säure-  Wasserstoff       jodür  kalium 

anhydrid 

Sb^O*    +      8KJ     4-      8HC1     =    2SbJ«    +      8KC1     +    4H«0    +     2J 
Antimon-    Jodkalium         Chlor-         Antimon-         Chlor-  Wasser  Jod 

saures  Wasserstoff       jodür  kalium 

Antimonoxyd 


Als  Antimonglas,  Vitrum  antimonii,  bezeichnet  man  eine  rothe,  glas- 
artige Masse,  welche  durch  Zusammenschmelzen  von  Antimonoxyd  und  Schwefel- 
antimon erhalten  wird.  Dasselbe  wurde  früher  zur  fabrikmässigen  Darstellung 
von  Antimonpräparaten,  namentlich  von  Antimonchlorür  und  von  Brecbwein- 
stein,  verwendet.  Zu  diesem  Behufe  schmolz  man  Spiessglanzasche,  (Hnis  antt' 
monii,  welche  durch  Bösten  von  Schwefelantimon  bereitet  wird  (siehe  oben  bei 
Darstellung  des  Antimons)  und  im  Wesentlichen  aus  antimonsaurem  Antimon-» 
oxyd  gemischt  mit  Schwefelantimon  besteht,  entweder  für  sich  oder  nach  Zu« 
satz  von  Schwefelantimon. 
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Antimonige  Säure. 

Das  Hydrat  des  Antimonigsäareanhydrids ,  die  antimonige  Säare: 
H'SbO'  oder  8b (OH)*,  scheidet  sich  als  ein  weisser  Niederschlag  ab  bei  vor. 
sichtigem  Zusätze  von  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  zu  Brechwein - 
steinlösung.  Sie  entsteht  femer  durch  freiwillige  Zersetzung  des  weinsauren  Anti- 
monyls:  C*H*(8bO)0«,  welches  aus  Baryumbrech Weinstein :  [C*H*(SbO)0«]*Ba, 
durch  verdünnte  Schwefelsäure  erhalten  werden  kann.  Die  antimonige  Säure 
bildet  ein  feines,  weisses,  in  Wasser  unlösliches  Pulver. 

Die  metantimonige  Säure:  HSbO'  oder  8bO.OH|  wird  als  ein  weisser, 
amorpher  Niederschlag  erhalten,  wenn  Antimonchlorürlösung  mit  einer  Lösung 
Ton  Kaliumhydrozyd  oder  Kaliumcarbonat  versetzt  wird: 

SbCl»  +  3KHO  =  SbO  .  OH  -|-  3KC1  +  H>0. 

In  einem  TJeberschusse  von  Kalium-  oder  Natriumhydroxyd,  nicht  dagegen 
in  Kalium-  und  Natriumcarbonat  und  in  Anunoniak,  löst  sich  die  metanti- 
monige Säure  zu  metantimonigsaurem  Kalium  oder  Natrium  wieder  auf: 

HSbO«  +  KHO  =  KSbO*  +  H^O. 

Die  metantimonige  Säure  besitzt  nur  eine  geringe  Beständigkeit,  indem  sie 
schon  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Antimonozyd  wieder  übergeführt  wird.  Sie 
besitzt  ebenso  wie  das  Antimonozyd  sowohl  die  Eigenschaften  einer  schwachen 
Säure,  da  sie  mit  Kalium  und  Natrium  Verbindungen:  Metantimonite,  ein- 
geht, als  auch  gleichzeitig  die  einer  schwachen  Base,  indem  sie  mit  starken 
Säuren  unbeständige  Salze  des  Antimonozyds  liefert. 

Das  Natrinmmetantimonit:  Na Sb 0^ -{- 3 H^ O,  krystallisirt  aus  einer 
beissen  Lösung  von  Antimonozyd  in  Natronlauge  in  farblosen,  stark  glänzen- 
den, in  kaltem  Wasser  fast  unlöslichen  rhombischen  OctaSde^. 

Das  Kaliammetantimonit:  KSbO^  ist  nicht  krystallisirbar. 


Antimonsäureanliydrid  oder  Antimonpentoxyd:  Sb^O^ 

Das  Anhydrid  der  Antimonsäure  entsteht  durch  vorsichtiges  Erhitzen  von 
Antimonsäure:  H^SbO^,  Pyroantimonsäure :  H^Sb^O^,  oder  Metantimonsäure: 
HSbO^,  auf  eine  Temperatur  von  275^: 

2H8SbO*  =  Sb^O»  +  3H20 
H*Sb"07  =  Sb^O»  -I-  2H30 
2HSbO«    ==    Sb»06    -f     H^O. 

Auch  beim  Eindampfen  von  fein  gepulvertem  Antimon  mit  überschüssiger 
concentrirter  Salpetersäure  und  Erhitzen  des  Bückstandes  auf  275<>  wird  Anti- 
monsäureanhydrid  erhalten. 

Bei  Glühhitze  geht  das  Anhydrid  unter  Abgabe  von  Sauerstoif  in  antimon- 
sanres  Antimonozyd:  Sb'OS  über: 

Sb^O»    =    Sb^O*    +    0. 

Das  Antimonsäureanhydrid  bildet  ein  blassgelbes,  amorphes,  in  Wasser  un- 
lösliches, in  Salzsäure  lösliches,  nicht  schmelzbares  Pulver  von  5,6  specifischem 
Gewicht.  Hit  jodsäurefreiem  Jodkalium  und  reiner  Salzsäure  erwärmt,  entsteht 
eine  braune,  freies  Jod  enthaltende  Lösung  (s.  oben).  Ammoniakalische  Silber- 
lösung wird  selbst  beim  Erwärmen  nicht  davon  reducirt. 
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Antimonsaures  Antimonozyd  oder  Antimontetroxyd:  Sb^O^ 

Antimonsaares  Antimonozyd  oder  Antimontetroxyd:  8b^0', 
findet  sich  in  der  Natur  als  Antimonocker  und  als  Btiblith:  8b^0^-|-H'0; 
es  entsteht  beim  Qlnhen  der  Autimonsäure  und  ihres  Anhydrids,  beim  Er- 
hitzen des  Antimonoxyds  au  der  Luft,  beim  Rösten  des  Schwefelantimona  etc. 
Es  bildet  ein  weisses,  in  Wasser  unlösliches  Pulver  von  6,69  specifischem  Ge- 
wicht, welches  auch  von  Säuren  wenig  angegriffen  wird.  Beim  Erhitzen  färbt 
es  sich  gelb,  ohne  zu  schmelzen  oder  sich  zu  verflüchtigen.  Wird  es  in  ge- 
ringer Menge  einer  lang  anhaltenden,  intensiven  Erhitzung  ausgesetzt,  so 
verflüchtigt  es  sich  allmalig.  Das  Antimontetroxyd  wird  gewöhnlich  als  Anti- 
monantimoniat :  Sb^(SbO^)^,  oder  als  Antimonylmetantimoniat :  6bO(8bO'),  be- 
trachtet. Wird  dasselbe  mit  Kalihydrat  geschmolzen  und  die  Schmelze  mit 
Wasser  ausgezogen ,  so  '  verbleibt  eine  weisse ,  in  kochendem  Wasser  lösliebe 
Masse,  K^Sb^O'^:  Kaliumhypoantimoniat.  Zu  den  Hypoantimoniaten  ge- 
hören auch  die  alsBomeit:  GaSb30^  und  Ammiolit:  Gu Sb> 0^  bezeichne- 
ten Mineralien. 


Antimonsäure  oder  Orthoantimonsäure:  H'SbO^. 

Die  Antimonsäure  wird  durch  tropfen  weises  Eintragen  von  Fnnffach-Chlor- 
Antimon  in  kaltes  Wasser  als  ein  gelatinöser  Niederschlag  von  metallartig  zu- 
sammenziehendem Geschmacke  und  deutlich  saurer  Beaction  erhalten: 

2SbClß      -f      8H«0      =      2H»SbO*      +      lOHCl 
Fünffach-  Wasser  Antimonsäure  Chlor- 

Ghlorantimon  Wasserstoff 

Der  auf  einer  Gypsplatte  getrocknete  Niederschlag  besitzt  die  Zusammen- 
setzung: 2H<^SbO^-|-H^O.  Ueber  Schwefelsäure  getrocknet,  wird  die  Säure 
wasserfrei:  H^SbO^.  Die  Antimonsäure  besitzt  ebenso  wie  die  Phosphor-  und 
Arsensäure  die  Fähigkeit,  leicht  in  anhydrische  Säuren  überzugehen.  Schon 
bei  100^  giebt  sie  Wasser  ab  und  verwandelt  sich  in  Pyroantimonsäure: 
H*Sb>07: 

2H8SbO*  =  H*Sb»0'  +  H>0, 

bei  200^  geht  letztere  in  Metantimonsäure:  HSbO^  über: 

H*Sb207  =  2HSbOS  +  HaQ. 

Wird  das  Erhitzen  auf  275^  fortgesetzt,  so  entsteht  Antlmonsäare- 
anhydrid:  Sb^O«^: 

2HSbO»  =  Sbao»  +  &0, 

welches  schliesslich,  über  300^  erhitzt,  unter  Abgabe  von  Sauerstoff  in  daa  be- 
ständige antimonsaure  Autimonoxyd:  Sb^O^  übergeht: 

Sb"Oö  =  Sb^O*  4-  O. 

Die  Salze  der  dreibasischen  Antimonsäure:  H^SbO^  oder  SbO(OH)',  wer- 
den als  Antimoniate,  die  der  vierbasischen  Pyroantimonsäure:  H^Sb'O^ 
oder  Sb3  03(OH)^  alsPyroantimoniate,  die  der  einbasischen  Metantimon- 
säure: HSbOS  oder  SbO*(OH),  als  Metantimoniate  bezeichnet. 
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Metantiinonsäure:  HSbO^. 
Syn.:  Äcidum  stüncum. 

Qeschichtliches.  Das  Kaliamsalz  der  Metantimonsäure  wurde  bereiU 
im  15.  Jahrhundert  von  Basilius  Valentinus  als  AnHmonium  diaphoretieutn 
bereitet.  Die  Metantimonsäure  selbst  wandte  zuerst  Kerkring  im  Jahre  1665 
als  Maieria  perlata  Kerkringii  arzneilich  an. 

Darstellung.  Man  erhält  diese  Verbindung  durch  Erhitzen  von  1  Thl. 
fein  gepulverten  Antimons  mit  6  Thln.  officineller  Salpetersäure  unter  zeitweili- 
gem Hinzufügen  von  etwas  Balzsäure.  Das  Erwärmen  wird  so  lange  fort- 
gesetzt, bis  alles  graue  Antimonpulver  verschwunden  ist,  und  wird  dann  die 
Masse  zur  Entfernung  der  überschüssigen  Salpetersäure  zur  Trockne  einge- 
dampft. Der  so  erhaltene  Bückstand  ist  durch  Auswaschen  von  anhaftender 
Salpetersäure  vollkommen  zu  befreien  und  alsdann  zu  trocknen. 

Auch  durch  Eindampfen  des  metantimonsauren  Kaliums:  KSbO',  mit 
überschüssiger  Salpetersäure  und  Auswaschen  des  Bückstandes  lässt  sich  die 
Metantimonsäure  leicht  bereiten. 

Eigenschaften.  Die  Metantimonsäure  bildet  ein  weisses,  nicht  schmelz- 
bares, in  Wasser,  Ammoniak  und  Salpetersäure  nahezu  unlösliches  Pulver  von 
schwach^saurer  Beaction.  Ton  Weinsäure  und  concentrirter  Salzsäure  wird  sie 
gelost  und  kann  aus  letzterer  Lösung  durch  Zusatz  von  Wasser  wieder  gefällt 
werden.  Im  lufttrockenen  Zustande  enthält  die  Metantimonsäure  2  MoL  Wasser. 

Die  Metantimonsäure  ist  eine  schwache  einbasische  Säure,  deren  Salze  in 
Wasser  schwer  oder  unlöslich  sind.  Dieselben  werden,  wie  bereits  erwähnt,  als 
Metantimoniate  bezeichnet.  Auf  275^  erhitzt,  geht  die  Metantimonsäure 
unter  Abgabe  von  Wasser  in  Antimonsäureanhydrid:  Sb'O^,  und  dieses  beim 
Glühen  schliesslich  unter  Abgabe  von  Sauerstoff  in  antimonsaures  Antimon- 
ozyd;  Sb*0*,  über. 

Prüfung.  Die  normale  Beschaffenheit  der  Metantimonsäure  ergiebt  sich, 
ausser  dureh  vorstehende  Eigenschaften,  no<di  durch  folgende  Beactionen: 

Antimonozyd.  Mit  ammoniakalischer  Silberlösimg  digerirt,  zeige  sich 
keine  Schwärzung. 

Salpetersäure.  Das  Filtrat  der  mit  Wasser  digerirten  Metantimonsäure 
gebe   nach    dem  Vermischen   mit    einem   gleichen   Volum   Schwefelsäure  und 

Schichten  der  Mischung  mit  einer  Lösung  von  Eisenvitriol,  selbst  bei  längerem 

Stehen,  keine  braune  Zone. 

Kali.   Digerirt  man  die  Metantimonsäure  mit  Salpetersäure  und  verdampft 

das  Filtrat,   so  darf  nur  ein  sehr  geringer,  die  Kaliumflammenreaction  nicht 

gebender  Bückstand  bleiben. 

Ueber  das  metantimonsäure  Kalium,  KdU  stihicum:  KSbO^,  und  das  pyro- 
antimonsaure  Kalium:  K3H3Sb^O''+ 6H30,  wird  bei  Besprechung  der  Alkali- 
metalle das  Nähere  erörtert  werden. 


ScbwefelyerbiDdungen  des  Antimons. 

Das  Antimon  verbindet  sich  mit  dem  Schwefel  in  zwei  Verhältnissen: 

Sb^S':  Dreifoch- Schwefelantimon  oder  Antimonsulfür, 
Sb'S^:  Fünffach- Schwefelantimon  oder  Antimonsulfid. 
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Dreifach-Scbwefelantimon,  AntimonBalfür,  Antimon- 

trisulfid:  Sb'S». 

Moleculargewicht:  336. 
In  100  Thlii.,  Sb:  71,43,  S:  28,57. 

Das  Antimonsulfür  ist  in  zwei  yerschiedenon  Modificationen  bekannt, 
einer  scbwarzen,  krystalliniscben :  Stibium  sul/uratum  nigrum,  und  einer 
rotben,  amorpben:  Stibium  stiJfuratum  rvbeum, 

I.    Sobwarzes  Sobwefelantimon. 

Syn.:  ^ihium  suifuratum  nigrum,  Antimoniutn  crudum^  Scbwefelapiess- 

glänz,  GraoBpieBsglanz. 

Gescbicbtlicbes.  Das  natürlicb  yorkommeDde  Schwefelantimon 
war  bereits  im  Altertbume  bekannt.  Den  Scbwefelgehalt  desselben  er- 
kannte jedoch  erst  Basilins  Yalentinns  im  15.  Jahrhundert. 

Dieses  wichtigste  aller  Antimonerze  findet  sich  in  den  Gängen  des 
Ur-  und  Uebergangsgebirges  an  Terschiedenen  Orten,  so  z.  B.  in  Ungarn 
(Liptau,  Rosenau,  Felsöbanya),  in  Siebenbürgen,  in  Böhmen,  am  Harze, 
in  Frankreich,  in  England,  auf  Chios,  Borneo  etc. 

Gewinnung.  Die  Haaptmeuge  der  im  Handel  befindlichen  Yerbindmig 
wird  durch  Ausschmelzen  des  natürlichen  Minerals  bei  möglichst  niederer  Tem- 
peratur —  Aussaigern  — ,  wobei  die  beigemengten  Gesteine  zurückbleiben, 
gewonnen.  Auch  durch  Zusammenschmelzen  von  fein  gepulvertem  Antimon 
mit  Schwefel  im  Verhältniss  von  7 : 3  läset  sich  das  schwarze  Schwefelantimon 
bereiten. 

Eigenschaften.  Das  natürlich  vorkommende  Schwefelantimon 
bildet  entweder  bleigraae,  strahlig -krystallinische  Massen,  oder  lange, 
säalenformige  Erystalle  des  rhombischen  Systems  von  deutlichem  Metall- 
glanze.  Das  ausgeschmolzene,  unter  dem  Namen  ÄnHmomum  crudum 
im  Handel  befindliche  Schwefelantimon  hat  meist  die  Gestalt  abge- 
stumpfter Kegel,  von  den  Gefässen  herrührend,  in  denen  es  im  geschmol* 
zenen  Zustande  erstarrte.  Diese  Massen  haben  von  Aussen  eine  fast 
schwarze  Farbe,  auf  dem  Bruche  zeigen  sie  sich  strahlig -krystallinisch, 
graphitfarben  und  metallglänzend.  Das  schwarze  Schwefelantimon  ist 
luftbestandig,  sehr  spröde,  und  lässt  sich  daher  leicht  in  ein  grauschwar- 
zes, stark  abfärbendes,  schweres  Pulver  verwandeln.  Es  ist  leicht  schmelz- 
bar und  bei  Luftabschlass  flüchtig.  Das  specifische  Gewicht  beträgt  4,62. 
Giesst  man  das  geschmolzene  schwarze  Schwefelantimon  in  kleinen  Men- 
gen unter  Umrühren  in  kaltes  Wasser,  so  erstarrt  es  in  Folge  dieser 
plötzlichen  Abkühlung  zu  einer  rothen,  amorphen  Masse,  welche  ein 
rothbraunes  Pulver  liefert  und  nur  noch  ein  specifisches  Gewicht  von  4,2 
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besitzt  Diese  amorphe,  rothbranne  Modification,  welche  leicht  auch  auf 
nassem  Wege  za  bereiten  ist  (siehe  unten),  leitet  die  Elektricit&t  nicht, 
während  das  krystallinische ,  schwarze  Schwefelantimon  ein  Leiter  der- 
selben ist.  Bei  längerer  Aufbewahrung  im  Lichte,  sowie  durch  Erhitzen 
auf  200^  wird  das  amorphe  Schwefelantimon  wieder  in  das  krystallini- 
sche yerwandelt.  An  der  Luft  erhitzt,  wird  das  Schwefelantimon  zu 
Schwefligsäureanhydrid  und  antimonsaurem  Antimonoxyd:  Sb'O^  oxydirt. 
Wasserstoffgas  reducirt  dasselbe  in  der  Hitze,  unter  Bildung  von  Schwefel- 
wasserstoff, zu  metallischem  Antimon.  In  Wasser  ist  das  Schwefel- 
antimon unlöslich,  löslich  dagegen  in  Salzsäure,  indem  sich  Schwefel- 
wasserstoff und  Antimonchlorür  bildet.  Salpetersäure  yerwandelt  es  je 
nach  der  Goncentration  in  Antimonoxyd  oder  Metantimonsäure ;  der 
Schwefel  wird  hierbei  theilweise  abgeschieden,  theil weise  zu  Sohwefel- 
Banre  oxydirt.  Goncentrirte  Schwefelsäure  führt  das  Schwefelantimon 
beim  Erhitzen  unter  Abscheidnng  yon  Schwefel  und  Entwickeln ng  yon 
Schwefligsäureanhydrid  in  schwefelsaures  Antimonoxyd  über.  In  den 
Sulfiden  und  Hydrosulfiden  der  Alkalimetalle  ist  es  unter  Bildung  yon 
Solfosalzen  leicht  löslich ;  letztere  bezeichnet  man  als  Sulfantimonite 
oder  sulfantimonige  Salze  (s.  dort).  Durch  Säuren  werden  diese  Sulf- 
antimonite in  rothes,  amorphes  Schwefelantimon  und  Schwefelwasserstoff 
zerlegt.  Polysulfidlösungen  lösen  das  Antimontrisulfid  auf  unter  Bildung 
Ton  Siüfantimoniaten.  In  Ammoniak-  und  in  Ammoniumcarbonatlösung 
ist  es  so  gut  wie  unlöslich  (Unterschied  yon  Arsentrisulfld). 

lieber  das  Verhalten  des  Schwefelantimons  gegen  ätzende  und  kohlen- 
saure Alkalien  siehe  unter  Eermes. 

Prüfung.  Das  käufliche  rohe  Schwefelantimon  soll  soyiel  als  möglich 
frei  sein  yon  Arsen,  Blei  und  Kupfer.  Um  dies  zu  ermitteln ,  koche  man  das- 
selbe im  fein  gepulyerten  Zustande  mit  10  Thln.  reiner  Salzsäure  bis  zur  yoll- 
Btändigen  Zersetzung;  es  muss  hierdurch  eine  fast  vollständige  Lösung  (bis 
aaf  etwa  0,5  Proc.)  bewirkt  werden  und  dürfen  sich  beim  Erkalten  derselben 
keine  Krystalle  von  Chlorblei  ausscheiden.  Die  weitere  PrüfuDg  der  so  er- 
zielten Lösung  auf  Blei  und  Kupfer  ist  in  der  unter  Liquor  attbii  chlorati  an- 
gegebenen Weise  auszuführen.    Ueber  die  Prüfung  auf  Arsen  s.  unten. 


Stibium  sulfuratum  nigrum  laevigatum. 
Geschlämmtes  Schwefelantimon. 

Zur  Darstellung  dieses  Präparates  wird  möglichst  grobstrahliges,  besonders 
gnt  krystallinisch  ausgebildetes  rohes  Schwefelantimon,  welches  möglichst  wenig 
Blei,  Kupfer  und  Eisen  enthält,  zunächst  sehr  frin  gepulvert,  alsdann  geschlämmt, 
und  schliesslich  das  so  erhaltene,  sehr  fein  zertheilte  Pulver  zur  Entfernung 
de«  Schwefelarsens  mit  verdünntem  Ammoniak  einige  Tage  unter  öfterem  Um- 
rühren digerirt.  Nach  dem  Sammeln  auf  einem  Colatorium  oder  Filter  werde 
das  Präparat  mit  Wasser  ausgewaschen  und  hierauf  getrocknet. 

Dasselbe  sei  möglichst  f^ei  von  Arsen  und  enthalte  nur  Spuren  von  Blei 
und  Kupfer.    Zur  Ausroittelung  dieser  Verunreinigungen  ist  ein  Theil  des  Prä- 
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parates  in  10  Tbln.  reiner  Salzsäure  zu  lösen  und  die  hierdurch  erzielte,  voU- 
kommen  klare  Lösung  in  der  unter  Liquor  atibii  Morati  angegebenen  Weise 
zunächst  auf  Blei  und  Kupfer  zu  prüfen. 

Um  das  Stibium  sulfuratum  nigrum  UietngcUum  auf  Arsen  zu  prüfen,  er- 
wärme man  1  ThL  desselben  mit  10  Thln.  reiner  Salzsäure  und  wenig  Kalium- 
chlorat  längere  Zeit  bis  nahe  zum  Kochen.  Die  hierdurch  erhaltene,  durch 
Asbest  filtrirte  klare  Flüssigkeit  werde  «odann  mit  einem  doppelten  Yolnm 
Betten  dörfischer  Zinncblorürlösnng  (s.  S.  188)  gemischt  und  im  Wasserbade 
Va  Stunde  lang  erwärmt.  Es  zeige  sich  'keine  Braunfärbung  oder  Absofaeidung 
von  brauneu  Flocken  von  metalUschem  Arsen. 

Nach  £.  Biltz.  1,5  g  fein  zerriebenes  Stibium  sulfuratum  nigrum  (auch 
Kermes  und  Qoldschwefel)  werden  mit  6  g  trockenen,  chlorfreien  Katriumnitrats 
gemischt  und  das  Oemisch  portionsweise  in  einen  schwach  glühenden  Porcellan- 
tiegel  (nach  jedesmal  vollendeter  Yerpuflfüng)  eingetragen,  wobei  man  durch 
fortgesetzte  Erhitzung  und  wenn  nöthig  durch  Umrühren  Sorge  trägt,  das«  die 
Oxydation  vollständig  stattfindet.  Das  Antimon  wird  hierbei  in  metantimon- 
saures  Natrium,  das  Arsen  in  arsensaures  Natrium  verwandelt.  Die  noch  heiss 
aus  dem  Tiegel  herausgestochene  Schmelze  werde  alsdann  zerrieben,  mit  15g 
Wasser  ausgekocht  und  die  Lösung  filtrirt.  Die  vollkommen  klare  Flüssigkeit 
werde  mit  Salpetersäure  angesäuert,  bis  zur  Zersetzung  des  gebildeten  Natrium- 
nitrits  gekocht  —  d.  h.  bis  auf  einen  weiteren  Znsatz  einiger  Tropfen  Salpeter- 
säure keine  rothen  Dämpfe  mehr  entweichen  — ,  und  mit  10  Tropfen  Bilber- 
lösung  (1  :  20)  versetzt.  Auf  die  klare,  anderenfaUs  zuvor  filtrirte  Mischung 
lässt  man  schliesslich  in  einem  nicht  zu  engen  Beagensglase  einige  Tropfen 
Ammoniak  vorsichtig  oben  auffliessen.  Bei  Anwesenheit  von  Arsen  erfolgt 
an  der  Berührungsfläche  eine  Ausscheidung  von  arsensaurem  Silber:  Ag'AsO*, 
und  zwar  ist  dieselbe  bei  sehr  geringen  Mengen  von  Arsen  nur  weisalich,  bei 
mehr  als  Vio  Proc.  Arsengehalt  gelblich,  fleischfarben,  röthlich  bis  roth  ge- 
färbt. —  Eine  weissliche  Trübung,  in  Folge  eines  steta  vorhandenen,  sehr 
geringen  Arsengehaltes  dürfte  wohl  zu  gestatten  sein. 

IL     Rothes  Schwefelantimon. 
Syn.:  Stibium  sfdfuratum  nibeum. 

Wie  bereits  oben  erwähnt,  lässt  sich  das  amorphe,  rothe  Schwefel- 
antimon, welches  zeitweilig  als  oxydfreier  Mineralkermes,  Stibium 
sulfuratum  rubeum  sine  oxydo  stihico  arzneilich  angewendet  wird,  durch 
plötzliches  Abkühlen  des  geschmolzenen,  schwarzen,  krystallinischen 
Schwefelantimons  erhalten.  Leichter  lässt  sich  dasselbe  auf  nassem 
Wege  in  nachstehender  Weise  darstellen. 

Darstellung.  1)  In  eine  im  Verhältnisse  von  1  :S  bereitete  Losung  von 
Weinsäure  in  Wasser  werde  unter  Umrühren  so  viel  Antimondilorür  eingetragen, 
als  sich  klar  darin  auflöst,  hierauf  die  Flüssigkeit  noch  mit  dem  mehr£Btchen 
Volum  Wasser  verdünnt  und  die  Lösung  mit  Schwefelwasserstofigas  gesättigt. 
Der  nach  der  vollständigen  Ausfallung  erzielte  orangerothe  Niederschlag  werde 
nach  dem  Absetzen  abfiltrirt,  bis  zur  neutralen  Beaction  mit  luftfreiem  Wasser 
ausgewaschen,  behutsam  ausgepresst  und  bei  gelinder  Wärme  getrocknet. 

Auch  durch  Sättigung  einer  wässerigen  Auflösung  von  Breoh Weinstein  mit 
Schwefelwasserstoff  und  schliessliohes  Zufügen  von  etwas  Salzsäure,   lässt  sich 
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das  roUie  Schwefelantimon  leiclit  erhalten.  Bei  genügender  Verdünnung  (1:200) 
der  BrechweinsteinlöBong  bleibt  das  gebildete  Bchwefelantimon  zanächgt  in 
Lösung  (colloidales  Sohwefelantimon);  erst  auf  Zusatz  von  Salzsaure  oder 
von  Salzlösangen  erfolgt  die  Abscheidung  desselben. 

2)  Durch  Bigeriren  des  oxydhaltigen  Mineralkermes  (siehe  unten)  mit  cou- 
centrirter  Weinsaurelösnng  und  Auswaschen  des  hierdurch  gelösten  Antimon- 
ozydes. 

3)  Durch  Zersetzung  von  metasulfantimonigsaurem  Kalium  durch  Salzsäure. 
Um  auf  diese  Weise  rothes  Schwefelantimou  zu  bereiten,  trage  mau  1  Tbl. 
fein  gepulverten  Schwefelantimons  {Stibium  ai^uratum  laevigatum)  in  eine 
Lösung  von  1  Thle.  Kaliumhydroxyd  iu  12  Thln.  Wasser  ein,  koche  die  Masse 
in  einem  Kolben  einige  Zelt,  verdünne  sie  dann  noch  mit  50  Thln.  heissen 
Wassers,  filtrire  und  zerlege  das  Filtrat  durch  Zusatz  von  Salzsäure.  Das  jkus- 
geschiedene,  sehr  voluminöse  rothe  Schwefelantimon  werde  hierauf  zunächst 
durch  wiederholte  Decantation  möglichst  ausgewaschen,  alsdann  auf  einem  Filter 
durch  Aussüssen  mit  luftfreiem  Wasser  vollständig  von  Chlorkalium  befreit, 
schliesslich  behutsam  ausgepresst  und  bei  gelinder  Wärme  getrocknet. 

Trägt  man  fein  gepulvertes  Schwefelantimon  in  erwäi-mte,  verdünnte  Kali- 
lauge ein,  so  lange  als  noch  eine  vollständige  Lösung  erfolgt,  so  enthält  die 
alkalische  Flüssigkeit  metantimonigsaures  Kalium:  KSbO^,  und  metasulfantimo- 
nigsaures  Kalium:  KSbS^. 

2Sb«8»  +  4KH0  =  KSbO»  +  SKSbS»  +  2HaO. 

Fügt  man  zu  der  klaren  Flüssigkeit  alsdann  Salzsäure  bis  zur  sauren  Beac- 
tion,  so  wird  ohne  Entwickelnng  von  Schwefelwasserstoif  alles  Antimon  als 
rothe«  Schwefelantimon  abgeschieden : 

KSbO«  +  3KSbS2  -|-  4HC1  =  2Bh^a^  +  2H20  +  4KC1. 

Ist  das  angewendete  Kaliumhydrozyd  nicht  im  grossen  Ueberschusse  vor* 
banden,  so  vollzieht  sich  neben  obigem  Processe  noch  ein  zweiter,  indem  ein 
rother,  unlöslicher  aus  Antimonoxyd:  Sb^O^,  Schwefelantimon:  Sb^S^,  und 
wechselnden  Mengen  von  metantimonigsaurem  Kalium:  KSbO^,  bestehender 
Korper,  der  sogenannte  Orocus  cmtimoniit  Antimonsafran,  gebildet  wird, 
während  metasulfantimonigsaures  Kalium:  KSbS^  in  Lösung  geht: 

68b«SS  4-  6KH0  =  (SbÄO«  +  2SbaS»)  +  dKSbS»  +  3H«0. 

Fügt  man  daher  zu  der  von  dem  Antimonsafran  abfUtrirten  Füssigkeit  Salz- 
saure  im  Ueberschusse,  so  findet  die  Abscheidung  des  rothen  Schwefelantimons 
unter  Entwickelnng  von  Schwefelwasserstoff  statt: 

ÖKSbS»  +  6HC1  =  3SbW  +  6K01  +  SH^S. 

Eigenschaften.  Das  rothe  Sohwefelantimon  bildet  im  getrock- 
neten Znstande  ein  amorphes,  hell-rothbraunes,  geruoh-  und  geschmack- 
loses Pulver;  im  frisch  gefällten  Zustande  besitzt  es  eine  schön  orange- 
rothe  Farbe.  Bei  100^  hält  es  noch  0,6  bis  1  Proc.  Wasser  hartnäckig 
zar&ck,  die  es  erst  bei  200^,  wo  es  in  schwarzes,  krystallinisches  Schwefel- 
antimon übergeht,  vollständig  verliert.  Im  Sonnenlichte  erleidet  es  all- 
m&li^  eine  Schwärzang.  In  seinem  chemischen  Verhalten  gleicht  das 
rothe  Schwefelantimon  dem  schwarzen,  nur  wirken  chemische  Agentien 
in  Folge  seiner  feinen  Yertheilung  leichter  darauf  ein,  als  auf  das  krystal- 
Hnische  Sulfid. 

Prüfung.    Die  Beinheit  des  rothen  Schwefelantimons  ist  in  der  gleichen 
Weise  n^e  die  des  schwarzen  Schwefelantimons  (s.  S.  378)  zu  constatiren.    Die 
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Abwesenheit  von  Antimonozyd ,  oxjdhaltigem  Kermes,  ergiebt  sich  darcli  die 
gleichmässige  Beschaffenheit  unter  dem  Mikroskope. 

Spiessglanzleber,  Hepar  Antimonii. 

Mit  diesem  Namen  bezeichnete  man  früher  die  braangelbe  Schmelze,  welche 
sich  unter  Entwickelung  von  Kohlensaure  beim  Zusammenschmelzen  von  Drei- 
fach -  Schwefelantimon  mit  Kaliumcarbonat  bildet.  Dieselbe  enthält  je  nach  den 
dabei  angewendeten  Mengenverhältnissen  wechselnde  Mengen  von  metasulfanti- 
monigsaurem  Kalium:  KSbS^,  und  Antimonoxydverbindungen,  deren  Bildung 
im  Vor-  und  Nachstehenden  eine  Erklärung  findet.  Als  die  geeignetsten  Mengen- 
verhältnisse zu  einer  nahezu  in  Wasser  löslichen  Schmelze  sind  2  Thle.  Kalium- 
carbonat auf  1  Thl.  Schwefelantimom  (Uievigatum)  zu  wählen. 

Sogenannte  Spiessglanzleber  entsteht  auch  beim  Zusammenschmelzen  von 
Schwefelantimon  mit  den  Sulfiden  oder  Hydroxyden  der  Alkalimetalle,  sowie 
beim  allmäligen  Yerpufi'en  eines  Gemenges  gleicher  Theile  Schwefelantimon 
und  Kaliumnitrat. 


Ozydhaltiger  Mineralkermes. 

Syn.:   Kermes  mineralet  Stibiuin  8u{ff*r<Uum  rubeum  Ph.  germ.  Ed.  J.,  Stihium 

sülfuratum  rübeum  cum  oxydo  atihieo,  Ptdvis  Carthu8iar^>rum, 

Mineralkermes,  Carthäuserpulver. 

Dieses,  aus  einem  Gemisch  von  rothem  Schwefelantimon  und  Antimon- 
oxyd, bezüglich  dessen  Natrium  Verbindungen  ^),  in  wechselnden  Mengenverhält- 
nissen bestehende  Präparat  wurde  schon  von  Glaub  er  1658  bereitet.  Lemer  j 
beschrieb  1702  die  Darstellung  desselben  eingehender,  bis  schliesslich  im  Jahre 
1720  das  Geheimniss  der  Bereitung  von  dem  Arzte  La  Ligerie  und  dem  Car- 
thäusermdnche  Simon  an  die  französische  Kegierung  für  eine  ansehnliche 
Summe  verkauft  wurde,  die  alsdann  die  Darstellungsweise  allgemein  bekannt 
machte. 

Darstellung:  1  Thl.  fein  gepulverten  Schwefelantimons  werde  mit  der 
Lösung  von  25  Thln.  rohen,  krystallisirten  Natriumcarbonats  in  250  Thln. 
Wasser  in  einem  Kolben  oder  eisernen  Kessel,  unter  Ersatz  des  verdampfenden 
Wassers,  zwei  Stunden  lang  {Pharm,  germ.  Ed.  L)  gekocht  und  die  Flüssigkeit 
kochend  heiss  in  ein  Gefäss  mit  wenig  heissem  Wasser  filtrirt.  Beim  Erkalten 
scheidet  sich  ein  rothbrauner  Niederschlag  ab,  welcher  bis  zur  vollständigen 
Abkühlung  von  Zeit  zu  Zeit,  behufs  gleichmässiger  feiner  Yertheilnng  des  sich 
mitausscheidenden  Antimonoxyds,  umzurühren  ist.  Hierauf  ist  der  Nieder- 
schlag auf  einem  Filter  zu  sammeln,  bis  zur  vollständig  neutralen  Beaction 
auszuwaschen,  zwischen  Fliesspapier  zu  pressen  und  an  einem  dunklen,  massig 
warmen  Orte  (25^)  zu  trocknen. 

Die  Bildung  des  Kermes  erklärt  sich  in  folgender  Weise:  Durch  einen 
Theil  des  Natriumcarbonats  wird  das  Schwefelantimon  unter  Bildung  von 
Schwefelnatrium  und  Entweichen  von  Kohlensäureanhydrid  theilweise  in  An- 
timonoxyd verwandelt: 


')  Es  ist  zweifelhaft,  ob  der  Kermes  das  Antimonoxyd  überhaupt  als  solches  ent- 
hält, oder  als  metantimonigsaures  Natrium:  KaSbO^,  bezüglich  als  pyroantimonsaure» 
Natrium:  Na^H^SbaO^  +  ÖH^O  (vergl.  unten). 
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Bb>88      +      3Na«003      =      Sbao»      +      SNa^S      +      300« 
Dreifoch-  Natrium-  Antimon-  Schwefel-      Kohlensäure* 

Schwefelantimon       carTx>nat  oxyd  natrium  anhydrid 

Bas  gebildete  Antimonozyd  ist  in  dem  vorhandenen  überschüssigen  Natrium- 
carbonat  in  der  Siedehitze  löslich,  während  das  gleichzeitig  gebildete  Schwefel- 
natrium sich  mit  unverändertem  Schwefelantimon  zu  metasulfantimonigsaurem 
Natrium  (Natriummetasulfantimonit)  NaSbS«,  vereinigt: 

Sb^SS  +  Na«S  =  2NaSbSa, 

welches  in  der  Siedehitze  Schwefelantimon  zu  lösen  vermag.  Da  jedoch  sowohl 
das  Antimonozyd,  als  auch  das  Schwefelantimon  in  diesen  Lösungsmitteln  in 
der  Wärme  ungleich  mehr  löslich  sind  als  in  der  Kälte,  so  scheidet  sich  beim 
Erkalten  der  Lösung  ein  Qemenge  aus  beiden  ab,  welches  den  sogenannten 
Kermes  bildet  Die  Abscheidung  des  Antimonozyds  vollzieht  sich  viel  lang- 
samer als  die  des  rothen  Schwefelantimons;  sie  dauert  auch  in  der  vollkommen 
erkalteten  Flüssigkeit  noch  fort.  Es  wird  somit  der  entstandene  Kermes  um 
lo  reicher  an  Antimonozyd  sein,  je  länger  der  Niederschlag  mit  der  Flüssigkeit 
in  Berührung  bleibt.  Vielleicht  ist  die  reichliche  Abscheidung  von  amorphem 
rothem  Schwefelantimon  auch  theilweise  auf  eine  Zersetzung  des  in  der  Wärme 
gebildeten  metasulfantimonigsaaren  Natriums:  NaSbS«,  zurückzuführen: 

SNaSbS«  =  Na^BbS»  +  SbäS«. 

An  Stelle  des  Natriumcarbonats  kann  auch  eine  entsprechende  Menge  von 
Kaliumcarbonat  zur  Verwendung  kommen;  auch  ist  bei  feiner  Vertheilung  des 
angewendeten  Schwefelantimons  schon  eine  viel  kürzere  Zeit  des  Kochens  zur 
BQdung  des  Kermes  ausreichend.  Wird  die  Natriumcarbonatlösung  nur  einmal 
in  obiger  Weise  zum  Kochen  mit  Schwefelantimon  verwendet,  so  resultirt  ein 
Kermes,  welcher  verhältnissmässig  wenig  Antimonozyd  entUKt.  Der  (behalt 
an  letzterem  ist  um  so  grösser,  je  öfter  man  die  Lauge  wieder  zum  Auskochen 
des  gebliebenen  Bnckstandes  verwendet.  Diese  Erscheinung  findet  in  dem  Um- 
stände eine  Erklärung,  dass  sich  die  Löslichkeit  des  Antimonozyds  in  der  er- 
kalteten Lauge  in  dem  Maasse  vermindert,  als  der  Gehalt  derselben  an  unver- 
ändertem Natriumcarbonat  geringer  wird.  Besonders  in  letzterem  Falle  pflegt 
der  Kermes  beträchtliche  Mengen  von  Krystallen  von  pyroantimonsaurem  Na- 
trium: Na'H«Sb«0^-f-^^^^>  ^^^  ^^^  metantimonigsaurem  Natrium:  NaSbp«, 
beigemengt  zu  enthalten.  Letztere  Verbindungen,  deren  Entstehung  vielleicht 
auf  nachstehende  Gleichungen : 

Sb^O»  +  NaSCO»    =    2NaSbOa  +  CO« 
2NaSb02  4-  H>0  +  20    =       Na^H^Sbao^ 

zornokznführen  ist,  bleiben  bei  der  üblichen  Bereitungsweise  des  Kermes  (siehe 
oben)  in  Folge  des  grossen  Gehaltes  der  Lauge  an  unverändertem  Natrium- 
carbonat und  gebildetem  Natriummetasulfantimonit  grösstentheils  in  Lösung. 

Wird  die  erkaltete,  vom  ausgeschiedenen  Kermes  abflltrirte  Lauge  mit  Salz- 
säure yersetzt,  so  wird  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  und  Ab- 
scheidang  von  rothem  Dreifach  -  Schwefelantimon  das  noch  in  Lösung  befind- 
liehe Natriummetasulfantimonit  zerlegt.  Letzterer  Niederschlag  enthält  ge- 
wöhnlich auch  Funffach-Schwefelantimon,  vermuthlich  in  Folge  der  theilweisen 
Umwandlung  des  Natriummetasulfisintimonits  in  Natriumsulfantimoniat,  welche 
sich  beim  Stehen  der  alkalischen  Lauge  allmälig  zu  vollziehen  scheint. 

Eigenschaften.  Der  Kermes  ist  nach  dem  Trocknen  und  Zerreiben 
ein  feines  rothbraunes,  geruch-  und  geschmackloses  Pulver,  in  welchem  sich 
mit  dem  Mikroskope  leicht  glänzende,  nadeiförmige  Krystalle   von  Antimon- 
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oxyd(?)  neben  amorphem,  orangerothem  Schwefelautimon  erkennen  lassen.  In 
Wasfier  und  Alkohol  ist  das  Präparat  unlöslich;  yon  Weinsäure  wird  nur  das 
beigemengte  Antimonoxyd,  bezüglich  dessen  Natriumyerbindungen  gelöst;  Salz- 
säni'e  löst  das  Präparat,  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff,  vollstän- 
dig als  Antimon  trichlorid :  SbCP.  Am  Licht  färbt  sich  der  Kermes  dunkler, 
selbst  schwarz,  er  ist  daher  vor  Licht  geschützt  in  gut  versclüossenen  Gefassen 
aufzubewahren. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Präparates  ergiebt  sich  auBser 
durch  vorstehende  Kennzeichen  noch  durch  folgende  Beactionen: 

Fremde  Metalle.  Die  salzsaure  Lösung  des  Präparates  werde  in  der 
unter  Liquor  stibii  chlorati  angegebenen  Weise  geprüft. 

Kohlensaures  Alkali.  Bas  Filtrat  des  mit  Wasser  angeschüttelten 
Kermes  zeige  neutrale  Beaction  und  hinterlasse  beim  Verdunsten  keinen  Bnckstand. 

Fremde  Schwefelverbindungen.  Der  bei  voriger  Probe  gebliebene 
Bückstand  entwickele  bei  der  Digestion  mit  Weinsäurelösung  keinen  Oemch 
nach  Schwefelwasserstoff. 

1  Thl.  des  zu  prüfenden  Präparates  löse  sich  bis  auf  einen  sehr  kleinen 
Bückstand  bei  90  bis  100^  in  75  Thln.  Sodalösung  (1:2)  zu  einer  farblosen 
Flüssigkeit  auf. 

Antimonoxysulfid:  SbaoS^  oder  Sb«0«  +  2Sb'S3,  findet  sich  als 
Bothspiessglanzerz  oder  Antimonblende  in  nadelformigen  Krystalleu  oder  dünnen 
sechsseitigen  Prismen  von  kirschrother  Farbe.  In  mehr  oder  minder  reinem 
Zustande  ist  das  Antimonoxysulfid  auch  in  dem  Spiessglanzglase  (s.  8.  372),  in 
dem  Antimonsafran  (s.  S.  879)  und  in  dem  Antimonzinnober  enthalten.  Zur 
Darstellung  letzteren  Präparates  trägt  man  1  Thl.  Liquor  stibii  chlorati  von  1,35 
specif.  Gewicht  in  eine  Lösung  von  1V2  Thln.  Natriumthiosulfat  in  3  Thln. 
Wasser  ein  und  erwärmt  die  Mischung  langsam  so  lange,  bis  sich  nichts  mehr 
abscheidet : 
6  SbCl«  +  6  Na2sa08  +  9  H^O     =    [Sb^O»  +  2  Sb»S»]  4-  6  Na^SO*  +  18  HCl. 

Der  ausgeschiedene  Niederschlag  ist  durch  Abtropfenlassen  möglichst  von  der 
anhaftenden  Flüssigkeit  zu  befreien,  dann  mit  essigsäurehaltigem  und  schliess- 
lich mit  reinem  Wasser  auszuwaschen.  Das  Präparat  kann  auch  in  der  Weise 
dargestellt  werden,  dass  man  eine  Lösung  von  4  Thln.  Brechweinstein  und 
3  Thln.  Weinsäure  in  16  bis  20  Thln.  Wasser  von  60  bis  70®  C.  mit  einer  ge- 
sättigten Lösung  von  Natriumthiosulfat  mischt,  die  Temperatur  alsdann  auf 
80  bis  90^0.  steigert  und  endlich  den  ausgeschiedenen  Niederschlag  durch  De- 
cantiren  und  Auswaschen  reinigt.  Der  Antimonzinnober  bildet  ein  schön 
carmoisinrothes ,  ziemlich  beständiges  Pulver,  welches  in  der  Oelmalerei  Ver- 
wendung findet. 

Sulfantimonite  oder  Thioantimonite  nennt  man,  wie  bereits  erwähnt, 
die  wenig  beständigen  salzartigen  Verbindungen  der  im  freien  Znstande  nicht 
bekannten  Sulfosäuren  HSbS^:  metasulfantimonige  Säure,  und  H^BbS^: 
sulfantimonige  Säure.  Die  Metasulfantimonite  werden  gebildet  beim  Za- 
sammenschmelzen  von  Antimontrisulfld  mit  Alkalisulfiden,  sowie  neben  Met- 
antimoniten  beim  Schmelzen  und  beim  Kochen  von  Antimontrisulfid  mit  Alkali- 
hydroxyd oder  Alkalicarbonat : 

Sb^S»  4-     K^S         =    2KSbS> 
28b«8»4-4K0H      =    3  KSbS^  -f  KSbO«  +  2H20 
osbÄSa  -I-  2Ka008    =    SKShS»  -j-  KSbO« -j-  2C0«. 
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Die  Hetasalfantimonite  der  Alkalimetalle,  welche  den  wesentlichen  Bestand- 
theil  der  Spiessglanzlebem  bilden,  sind  braungelbe  oder  braunschwarze  Massen, 
die  sich  in  Wasser  lösen,  wenn  zu  ihrer  Bereitung  die  nach  obigen  OleichuDgen 
erforderlichen  Mengenverhältnisse  zur  Anwendung  kamen.  Mit  steigendem 
Antimongehalte  vermindert  sich  die  Löslicbkeit.  Die  Sulfantimonite  entstehen 
durch  Lösen  von  Antimontrisulfid  in  wässerigen  Hydrosulfldlösungen : 

8b283  +  6K8H    =    2K8SbS8  +  3H«8. 

Aus  den  Lösungen  der  Metasulfantimonite  und  der  8ulfantimonite  fällen 
Säuren  rothes  amorphes  Schwefelantimon: 

2K8b8a    -f  2  HCl    =    Qh^H^  -f  2  KCl  +  H^S 
2K88b8«  -i-  6  HCl    =    Sb^S»  -f  6K01  +  SH^a 

An  der  Luft  absorbi|«n  sie  Sauerstoff  und  gehen  in  Sulfantimoniate  über. 

Ton  den  Metasulfantimoniten  der  Schwermetalle  kommen  verschiedene  als 
Minerale  in  der  Natur  vor,  z.  B. :  Eisenantimon  glänz:  Fe(SbS^)^ 
Knpferantimonglanz:  Cu^CSbS^^  Silberantimonglanz:  AgSbS^  Blei- 
antimonglanz: Pb(8bS2)2,  Rothgültigerz:  Ag^SbS»  etc. 


Fünffach-Schwefelantimon,  Antimonsalfid,  Antimonpenta- 

Bulfid:   Sb»S5. 

Moleculargewicht :  400. 
;(8b :  60,00,  8 :  40,00.) 

Syn.:  Stihium  stUfuratum  aurantiacum,  Sülfur  auratum  antimoniiy 

Goldschwefel. 

GescbichtliclieB.  Der  Goldscliwefel  scheint  in  mehr  oder  minder 
reinem  Zustande  schon  von  BasiliusYalentinaBim  15.  Jahrhundert 
gekannt  zu  sein.  In  den  Arzneischatz  ist  er  durch  Quercetanus 
(1603)  und  besonders  durch  Glaub  er  (1654)  eingeführt  worden. 

Das  Fünffach-Schwefelantimon  kann  nicht  durch  directe  Vereinigung 
von  Antimon  und  Schwefel  erhalten  werden;  es  wird  gewonnen  durch 
Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  eine  Lösung  von  Antimonpenta- 
chlorid  in  weinsänrehaltigem  Wasser,  sowie  durch  Zerlegung  eines  sulf- 
antimonsauren  Alkalis  (Alkalisulfantimoniats)  mit  einer  Säure.  Da  für 
praktische  Zwecke  nur  das  letztere  Verfahren  Verwendung  findet,  so 
zerfallt  naturgemäss  die  Darstellung  des  Goldschwefels  in  zwei  Theile, 
nämlich  die  Bereitung  jenes  Sulfantimoniats,  gewöhnlich  des  Natrium - 
solfantimoniats  oder  des  Schlippe'schen  Salzes,  und  die  Zerlegung 
desselben  mit  einer  Säure. 

Das  Natriumsulfantimoniat,  Na^SbS*  +  9H»0,  nach  seinem  Ent- 
decker Schlippe'ffches  Salz  genannt,  kann  sowohl  auf  trockenem,  wie 
auch  auf  nassem  Wege  erhalten  werden.  Letzterer  ist  der  gewöhnlich 
aogewendete. 

a)  Trockener  Weg  (nach  Schlippe).  Man  erhitzt  in  einem  bedeckten 
heisiflchen  Tiegel  ein  inniges  Gemisch  von  8  Thln.  wasserfreien  Natriumsulfats  uud 
SThln.Kohle  bis  zum  ruhigen  Bohmelzen,  trägt  alsdann  unter  Umrühren  6Thle. 
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fein  gepulverten  Schwefelantimons  (Sttb,  auHf.  laevig.)^  welche  mit  1,5  Thln.  Schwefel 
gemengt  sind,  ein,  und  setzt  das  Erhitzen  bis  zum  abermaligen  ruhigen  Schmelzen 
und  vollkommenen  Verschwinden  der  grauen  Farbe  des  Schwefelantimons  fort. 
Die  so  resultirende  gleichmässige  Masse  giesst  man  auf  ein  Eisenblech  oder 
eine  Steinplatte  aus,  zerkleinert  dieselbe  nach  dem  Erstarren  und  kocht  sie  in 
einem  eisernen  Kessel  mit  etwa  der  zehnfiachen  Menge  Wasser  aus.  Nachdem 
die  Lösung  etwas  abgesetzt  hat,  wird  dieselbe  flltrirt,  der  Buckstand  auf  dem 
Filter  mit  etwas  heissem  Wasser  nacbgewaschen  und  das  Filtrat  zur  Krystalli- 
sation  eingedampft.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  sind  auf  einem  Trichter  zu 
sammeln,  nach  dem  Abfliessen  der  Mutterlauge  mit  etwas  verdünnter  Natron- 
lauge abzuspülen  und  zwischen  Fliesspapier  zu  trocknen.  Die  Mutterlauge  kann 
nach  Zusatz  von  etwas  Natronlauge  durch  weiteres  Eindampfen  von  Neuem 
zur  Krystallisation  gebracht  werden. 

Bei  diesem  Schmelzprocess  wird  durch  die  Kohle  zunächst  das  Natrium- 
sulfat in  Schwefelnatrium  verwandelt: 

SNa^SO*      +       12  0        =        3Na2S      -|-      12  00 
Natriumsulfat  Kohle  Schwefel-         Kohlenozyd 

natrium 

Das  gebildete  Schwefelnatrium  vereinigt  sich  alsdann  mit  dem  Schwefel- 
antimon und  dem  Schwefel  zu  Natriumsulfantimoniat: 

SNa^S      +      Sb«S»      4-      2S        =        2Na»SbS* 
Schwefelnatrium    Antimon-       Schwefel  Natriumsulf- 

sulfür  antimoniat 

Die  Gewinnung  des  Natriumsulfantimoniats  kann  auch  in  der  Weise  aus- 
geführt werden,  dass  man  nur  das  innige  Gemenge  aus  Natriumsulfat,  Kohle 
und  Schwefelantimon  in  einem  bedeckten  Tiegel  bis  zum  ruhigen  Schmelzen 
erhitzt  und  alsdann  die  erkaltete  und  zerkleinerte  Schmelze  mit  Wasser  und 
Schwefel,  bis  zum  Verschwinden  des  letzteren,  unter  Ersatz  des  verdampfen- 
den Wassers  kocht.  In  letzterem  Falle  verläuft  der  Process  im  Sinne  nach- 
stehender Gleichungen: 

a)     3Na«S0*   +   Sb^S»   4-12  0      =      2NaSbS«    -{-    2Na2S    +     12  CO 

Natrium-        Antimon-     Kohle  Natrium-  Schwefel-        Kohlen- 

sulfat Bulfür  metasuübntimonit    natriam  ozyd 

b) 


2  NaSbS«       + 

2Na>S 

-f       2S        = 

2Na8Sb8* 

Natrium- 

Schwefel- 

Schwefel 

Natrium- 

metasulfantimonit 

natrium 

sulfantimoniat 

Die  theoretische  Ausbeute  an  (Na^SbS^  4-  9H^0)  beträgt  aus  6  Thln. 
Schwefelantimon  17,0  Thle.,  sie  wird  in  praxi  jedoch  14  Thle.  kaum  übersteigen : 

Sb^S»  :  2(Na»SbS*  4-  9H>0)    =    6  :  a?;        a?  =  17,0 
(336)  (958) 

b)  Nasser  Weg  (nach  Mitscherlich).  In  einem  eisernen  Kessel  IXast 
man  26  Thle.  Aetzkalk  durch  Befeuchten  mit  Wasser  zerfallen,  rührt  das  Pul- 
ver mit  80  Thln.  Wasser  zu  einem  gleichmässigen  Breie  an  und  fügt  hierzu 
70  Thle.  rohen  Natriumcarbonats  und  250  Thle.  Wasser.  Nachdem  dieses  Ge- 
misch einige  Minuten  lang  gekocht  hat,  trägt  man  in  dasselbe  ein  inniges  Ge- 
menge von  36  Thln.  fein  gepulverten  Schwefelantimons  {SHb.  sulf.  laevig.)  und 
7  Thln.  Schwefel  ein,  und  kocht  unter  zeitweiligem  Ersatz  des  verdunsteten 
Wassers  so  lange,  bis  die  graue  Farbe  des  Schwefelantimons  vollständig  ver- 
schwunden ist.  Hierauf  wird  die  Flüssigkeit  colirt  und  der  Bückstaad  noch- 
mals mit  100  bis  150  Thln.  Wasser  ausgekocht.    Die   vereinigten  Flüssigkoiteu 


Darstellung  des  Fünffach -Schwefelantimons.  385 

werden  nach  dem  Absetzen  filtrirt  und  zur  Krystallisation  eingedampft.  Die 
auf  diese  Weise  sich  ergebenden  Krystalle  von  Schlippe'echem  Salz  sind 
nach  dem  Abfliessen  der  Mutterlauge  mit  wenig  verdünnter  Natronlauge  ab- 
zuspülen und  alsdann  zwischen  Fliesspapier  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu 
trocknen.  Aus  der  Mutterlange  können  durch  vorsichtiges  Eindampfen  weitere 
Krystallisationen  von  Natrlumsulfantimoniat  erzielt  werden. 

Durch  das  Kochen  von  Aetzkalk  mit  Natriuracarbonat  wird  zunächst 
Natriumh3'droxyd  und  Calciumcarbonat  gebildet: 

Na^COS      -f      Ca(0H)2         =         2NaOH      +      CaCOS 

Natriumcarbonat        Calcium-  Natrium-  Calcium- 

hydroxyd  hydroxyd  carbonat 

Fugt  man  alsdann  zu  der  auf  diese  Weise  bereiteten  Natronlauge  ein  inniges 
Gemenge  von  Schwefelantimon  und  Schwefel,  so  wird  durch  die  gleichzeitige 
Einwirkung  der  einzelnen  Bestandtheile  auf  einander  neben  Natrlumsulfanti- 
moniat, Natriummetantimoniat,  welches  ungelöst  zurückbleibt,  gebildet: 

4  8bas8    4-    8S    +    ISNaHO    =    öNa^SbS*    +   SNaSbO»  -f   9H20 

Antimon-     Schwefel       Natrium-  Natrium-  Natrium-         Wasser 

sulfnr  hydroxyd         sulfantimoniat    metantimoniat 

Die  Ausbeute  an  Schlippe'schem  Salze  würde  theoretisch  aus  36  Thln. 
Sehwefelantimon  64,1  Thle.  betragen: 

4  8b2S«  :  5(NaS8b8*  +  9  H^O)    =    36  :  a;;        a:  =  64,1. 
(1344)  (2395) 

Trftgt  man,  abweichend  von  obiger  Vorschrift,  in  die  erzeugte  Natronlauge 
zunächst  den  Schwefel  und  erst  nach  dessen  Auflösung  das  Sehwefelantimon 
ein,  so  wird  Schwefelnatrium  und  Natriumthiosulfat  gebildet: 

6NaH0     4-4  8        ==        2  Na^S    +    NaäS^O»    +     3HaO 
Natrium-       Schwefel  Schwefel-         Natrium-  Wasser 

hydroxyd  natrium  thiosulfat 

Das  Schwefelnatrium  löst  alsdann  mit  Hülfe  des  in  Lösung  befindlichen 
Schwefels  das  Sehwefelantimon  als  Natriumsulfantimoniat  auf: 

3Na28      +      28      +      Sb^S»        ==         2Na38bS* 

Schwefel-         Schwefel        Antimon-  Natrium- 

natrium sulfür  sulfantimoniat 

Das  Natriumthiosulfat>,  welches  mit  dem  Natriumsulfiskntimoniat  in  Lösung 
geht,  bleibt  nach  dem  Auskrystallisiren  des  letzteren  in  der  Mutterlauge.  Es 
ist  daher  das  Eindampfen  der  Mutterlaugen ,  behufs  weiterer  Gewinnung  von 
Schlippe 'schem  Salz,  nicht  zu  weit  fortzusetzen,  jedenfalls  sind  nur  die  an- 
schiessenden,  schwach  gelb  gefärbten  Tetraeder  des  NatriumsulflGintimoniats  zu 
sammeln. 

Die  theoretische  Ausbeute  an  Schlippe'schem  Salze  beträgt  aus  36  Thln. 
reinen  Schwefelantimons  nach  dieser  Bereitungsweise  102,6  Thle.;  in  praxi  ge- 
staltet sich  jedoch  dieselbe  kaum  wesentlich  höher,  als  es  nach  obigen  An- 
gaben der  FaU  ist: 

Sb^S»  :  (2Na5SbS*4-9H«0)    =    36  :  a;;        a:  =  102,6 
(336)  (958) 

Um  aus  dem  Schlippe 'sehen  Salze  den  Goldschwefel  abzuscheiden,  löse 
man  1  Tbl.  desselben  in  der  vierfachen  Menge  Wasser,  verdünne  die  filtrirte 
Lösung  noch  mit  dem  drei-  bis  vierfachen  Yolum  Wasser  und  giesse  sie  unter 
starkem  Umrühren  in  ein  Gemisch  aus  Vj  Thl.  reiner  Schwefelsäure  und 
10  Thln.  Wasser,  so  dass  nach  geschehener  FäUung  die  Säure  etwas  vorwaltet : 
Schmidt,  pbuinacoTitiiche  Chemie.    I.  25 
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2Na8SbS*    +     3H2öO*        =         SNa^SO*    +     Sb^S»     -[-    3H«S 
Natrium-  Schwefel-  Natrium-  Gold-  Schwefel- 

snlfantimoniat  säure  sulfat  Schwefel     Wasserstoff 

Man  lasse  hierauf  den  ausgeschiedenen  Qoldschwefel,  vor  Luftzutritt  mög- 
lichst geschützt,  absetzen  und  entferne  die  überstehende,  schwach  saure,  mehr 
oder  minder  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigte  Flüssigkeit  durch  Decantation 
möglichst  bald  und  möglichst  vollständig,  um  eine  Abscheidnng  von 
Schwefel ,  welche  in  Folge  der  Zersetzung  des  Schwefelwasserstoffs  durch  den 
Sauerstoff  der  Luft  leicht  eintritt,  zu  verhüten.  Der  Niederschlag  werde  sodann 
von  Neuem  mit  gewöhnlichem  Wasser  angerührt  und  so  lange  durch  Decantation 
ausgewaschen,  bis  das  Filtrat  nur  noch  eine  geringe  Beaction  auf  Schwefel- 
säure liefert.  Schliesslich  sammele  man  den  Goldschwefel  auf  einem  Colatorium, 
lasse  ihn  gut  abtropfen  und  entferne  die  letzten  kleinen  Mengen  von  Natrium- 
sulfat durch  Auswaschen  mit  deslillirtem  Wasser.  —  Das  Auswaschen  ist  be- 
endet, wenn  im  Filtrate  durch  Chlorbaryumlösung  nach  Zusatz  von  Salzsäure, 
selbst  nach  längerem  Stehen,  keine  Trübung  mehr  hervorgerufen  wird.  —  Der 
so  erhaltene  Goldschwefel  werde  alsdann  vorsichtig  gepresst,  der  Rückstand 
zerbröckelt,  bei  gelinder  Wärme  und  bei  Abschluss  des  Lichtes  ge- 
trocknet, und  schliesslich  zu  einem  feinen  Pulver  zerrieben. 

Um  einen  feurig  orangeroth  gefärbten  Goldschwefel  zu  erhalten,  ist  es  er- 
forderlich die  Salzlösung  kalt  in  die  verdünnte  Säure  (nicht  umgekehrt!)  zu 
giessen,  da  anderenfalls  das  anfänglich  im  Ueberschusse  befindliche  Natrium- 
sulfantimoniat  dem  ausgeschiedenen  Goldschwefel  Schwefel  entzieht  und  ihn 
in  missfarbiges  Antimontrisulfid  verwandelt. 

10  Thle.  Schlippe'sches  Salz  liefern  theoretisch  4,17  Thle.  Goldschwefel, 
in  praxi  etwas  weniger: 

2(Na3SbS*  +  9HaO)  :  Sb2S»    =    10  :  a?;        «  =  4,17 
(958)  (400) 

Eigenschaften.  Der  nach  yorstehenden  Angaben  bereitete  Gold- 
schwefel ist  ein  lockeres,  gernoh-  und  geschmackloses  Pulver  von  dunkel 
orangerother  Farbe,  welches  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslich  ist. 
Derselbe  ist  zu  betrachten  als  eine  lockere  Verbindung  eines  Molecüls 
Sb^S'  mit  zwei  Atomen  Schwefel,  welche  schon  durch  kochenden  Schwefel- 
kohlenstoff, warmes  Terpentinöl  und  ähnliche  Lösungsmittel,  welche  ihm 
einen  Theil  des  Schwefels  entziehen,  gelöst  wird.  In  der  Kälte  wird  das 
Fünffach -Schwefelantimon  durch  Schwefelkohlenstoff  nicht  verändert, 
sondern  nur  der  mechanisch  beigemengte  Schwefel  demselben  entzogen. 
Kocht  man  dagegen  den  Goldschwefel  wiederholt  mit  Schwefelkohlenstoff 
aus,  so  verbleibt  schliesslich  ein  orangeroth  gefärbtes  Pulver,  dessen  Zu- 
sammensetzung der  Formel  Sb^S^  entspricht.  Bei  Luftabschluss  erhitzt, 
zerlegt  sich  der  Goldschwefel  in  schwarzes  Schwefelantimon  und  Schwefel : 

Sb^Sß    =    Sb^SS  +  S> 

Durch  Glühen  bei  Luftzutritt  hinterbleibt  schliesslich  antimonsaures 
Antimonoxyd:  Sb^OS  indem  der  Schwefel  zu  Schwefligsäureanhydrid: 
SO',  verbrennt.  Auch  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erleidet  der 
Goldschwefel  allmälig,  namentlich  unter  Einwirkung  von  Licht  und  Luflt, 
eine  theilweise  Veränderung,  indem  Dreifach-Schwefelantimon,  Anümon- 
oxyd,  sowie  kleine  Mengen  von  Schwefligsäureanhydrid,  Schwefelsäure 
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und  Sparen  von  nnterscbwefliger  Säure  gebildet  werden.  Wird  daher  der 
Goldschwefel  mangelhaft  aufbewahrt  —  bei  Zutritt  von  Luft  und  Licht  — , 
so  ertheilt  er  dem  damit  geschüttelten  Wasser  sauren  Geschmack  und 
sanre  Beaction.  Dieselbe  Veränderung  erleidet  der  Goldschwefel  in  ge- 
ringerem Maasse  auch  bei  sehr  langer  Aufbewahrung  in  wohl  ver- 
schlossenen Gefassen.  Salzsäure  löst  das  Präparat  unter  Entwickelung 
Ton  Schwefelwasserstoff  und  Abscheidung   von   Schwefel   zu  Antimon- 

trichlorid : 

Sb*S»4-6HCl    =    2  8bCl8  +  3H«S  +  8«. 

In  Kalilauge,  bei  Luftabschluss  auch  in  Salmiakgeist,  löst  sich  der 
Goldschwefel,  unter  Bildung  von  Sulfantimoniaten  und  Metantimoniaten, 
auf: 

4  8b28*    -f    18K0H        =        5K38b8*    +    SKSbO»    +    9H«0 
Antimonpenta-     Kalium-  Kalium-  Kalium-  Wasser 

solfid  hjdroxyd  sulfantiinoniat  metantimoniat 

Von  Alkalisulfid-  und  Hydrosulfidlösungen  wird  der  Goldschwefel 
zu  Sulfantimoniaten  gelöst: 

Sb«S»        +        3(NH*)as  =  2(NH*)88b8* 

Antimonpenta-         Ammonium-  Ammoniumsulf- 

■ulfid  Sulfid  antimoniat 

Auch  ih  erwärmter  Alkalicarbonat-,  nicht  dagegen  in  Ammonium- 
carbonat-  und  Natriumbicarbonatlösung  ist  der  Goldschwefel  löslich. 

Prüfung^.  Der  Ooldschwefel  sei  von  schön  oraugerother  Farbe;  er  besitze 
keinen  Geruch  und  kaum  einen  G^chmack.  Schüttelt  mau  1  bis  2  g  des  Prä- 
parates mit  der  10-  bis  20 fachen  Menge  destillirten  Wassers  an,  so  darf  das 
Filtrat  Lackmnspapier  nicht  verändern;  beim  Verdunsten  eines  Theiles  des- 
selben keinen  Bückstand  hinterlassen;  mit  Silbemitrat  (nach  dem  Ansäuern 
mit  Salpetersäure),  sowie  mit  Chlorbaryum  (nach  Zusatz  von  etwas  Salzsäure), 
keine  oder  doch  nur  eine  sehr  geringe  Trübung  erleiden  (ungenügendes  Aus- 
waschen). 

Antimonoxjd.  Der  nach  der  Extraction  mit  Wasser  gebliebene  Bück- 
stand werde  mit  der  zehnfachen  Menge  einer  im  Yerhältniss  von  1 :  10  be- 
reiteten Auflösung  von  Weinsäure  geschüttelt.  Bas  Filtrat  gebe  nach  Zusatz 
einiger  Tropfen  Balzsäure  und  eines  gleichen  Volums  Schwefelwasserstoffwasser 
nur  eine  schwache,  orangefarbene  Trübung.  Eine  Fällung  von  gleicher  Farbe 
würde  auf  mehr  als  Spuren  von  Antimonoxyd  hindeuten: 

Sb^O»    +    2C*H«0«      =      2^*(SbO)^'    +    ^^^ 
Antimonoxjd     Weinsäure  Weinsaures  Antimonoxyd 

Fremde  Beimengungen  (Ziegelmehl,  Eisenoxyd  etc.).  Der  Bückstand 
von  voriger  Prüfung  werde  mit  der  15-  bis  20  fachen  Menge  Wasser  annähernd 
zum  Kochen  erhitzt  und  alsdann  tropfenweise  mit  Kalilauge  versetzt.  Es  löse 
sich  Alles  zu  einer  grünlich  gelben  Flüssigkeit  (vergl.  oben).  Beim  Erkalten, 
häufig  auch  schon  in  der  heissen  Flüssigkeit,  scheidet  sich  das  metantimonsaure 
Kalium  krystaUinisch  ab. 

Antimonoxyd,  Dreifach-Schwefelantimon,  Schwefel.  1  Tbl. 
des  sehr  fein  zerriebenen  Qoldschwefels  löse  sich  beim  Digeriren  mit  200Thln. 
Salmiakgeist  vollständig  oder  bis  auf  eine  sehr  kleine  Menge  eines  weissen, 
in  Weinaäure  löslichen  Bückstandes  von  Antimonoxyd  auf. 

26* 
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Mit  Schwefelammonium  digerirt,  löse  sich  der  Goldschwefel  yoUkommen 
klar  auf,  ohne  allmälig  einen  scliwarzen  Bodensatz  (Schwefeleisen)  zu  bilden. 

Schüttelt  man  den  Goldschwefel  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Schwefel- 
kohlenstoff, so  werde  demselben  nur  eine  sehr  kleine,  bei  dem  Verdunsten  des 
Schwefelkohlenstoffs  zurückbleibende  Menge  ungebundenen  Schwefels  entzogen. 

Arsen.  Die  durch  Digestion  mit  Schwefelammonium  erhaltene  Lösung 
des  Goldschwefels  (s.  oben)  werde  mit  Salzsäure  angesäuert,  die  Flüssigkeit  er- 
wärmt, bis  sie  kaum  noch  nach  Schwefelwasserstoff  riecht,  das  ausgeschiedene 
Antimonpentasulfid  hierauf  abiiltrirt,  ausgewaschen,  noch  feucht  mit  der  zehn- 
fachen Menge  Ammoniumcarbonatlösung  (1 :  20)  geschüttelt  und  die  Mischung 
dann  sofort  filtrirt.  Das  so  erhaltene  Filtrat  werde  durch  Ansäuern  mit 
Salzsäui'e,  auch  nach  Zusatz  von  Schwefelwasserstoffwasser,  durch  ausgeschie- 
denes Schwefelarsen  nicht  gelb  gefärbt.  Das  Ammoniumcarbonat  löst  unter 
obigen  Bedingungen  nur  das  Schwefelarsen,  nicht  dagegen  das  Schwefelantimon. 

Sicherer  und  empfindlicher  als  obige,  von  der  Pharm,  gernu,  Ed.  II,  accep- 
tirte  Probe  ist  das  Prüfungsverfahren,  welches  unter  Stihium  aulfuratum  laevi- 
gatum  (S.  378)  erörtert  ist. 


Sulfantimoniate. 

Als  Sulfantimoniate  oder  Thioantimoniate  bezeichnet  man  die 
Salze  der  im  freien  Zustande  nicht  bekannten  Sulfantimonsäure:  H'SbS^. 
Dieselben  entstehen  durch  Auflösen  von  Antimonpentasulfid  oder  von  einem 
Gemische  aus  Antimontrisulfid  und  Schwefel  in  Metallsulfid-  oder  Hjdrosulfid- 
lösungen,  sowie  neben  Metantimoniaten  beim  Lösen  von  Antimonpentasulfid  in 
Alkali-  und  Erdalkalihydroxydlösungen  : 

Sb»  8**  +  3  Na«  S    =    2  Na»  Sb  S* 
Sb^SS  4-  2S  -1-  3Na2S    =    2Na8SbS* 

4SbaS»  +  18K0H    =    SK^ShS*  +  SKSbO^  +  9  H«0. 

Die  Sulfantimoniate  der  Alkali-  und  Erdalkalimetalle  sind  krystallisirbar 
und  in  Wasser  löslich,  die  der  Schwermetalle  in  Wasser  unlöslich.  Die  unlös- 
lichen Sulfantimoniate ,  welche  durch  doppelte  Zersetzung  dargestellt  werden, 
sind  gelb,  roth,  braun,  schwarz  gefärbt.  Durch  Säuren  werden  die  Sulfanti- 
moniate unter  Abscheidung  von  Antimonpentasulfid  zersetzt*  Bei  Luftabschlass 
erleiden  sie  beim  Schmelzen  keine  Zersetzung. 

Natriumsulfantimoniat:  Na^SbS^ -f  ^H^O,  Schlippe'schea  Salz, 
bildet  farblose  oder  schwach  gelb  gefärbte  Tetraeder,  welche  sich  in  3  Tbln. 
kalten  Wassers,  nicht  dagegen  in  Alkohol  lösen.  Die  wässerige  Lösung  besitzt 
alkalische  Beaction.  An  der  Luft  bekleiden  sich  die  Krystalle,  in  Folge  einer 
oberfiächlichen  Zersetzung  durch  die  Kohlensäure  der  Luft,  mit  einer  roth- 
braunen Schicht  von  Schwefelantimon.  Bei  Abschluss  der  Luft  erhitzt»  schmilzt 
das  Salz  zunächst  in  seinem  Kry stall wasser;  das  wasserfreie  Salz  verflüssigt 
sich  dann  ohne  Zersetzung  bei  anfangender  Bothgluth.  Mit  Natriumthiosalfat 
vereinigt  sich  das  Natriumsulfantimoniat  zu  einem  in  Nadeln  oder  spitzen 
Pyramiden  krystallisirenden  Doppelsalze:  Na^SbS*  +  Na^SäQ»  +  20  H*0. 
Xietzteres  scheidet  sich  bisweilen  aus  den  letzten  Mutterlaugen  von  der  I>ar- 
stellung  des  Schlippe 'sehen  Salzes  (s.  Goldschwefel)  ab. 

Das  Kaliumsulfantimoniat:  2K3SbS^  -4-  9H^0,  bildet  zerfliessliche 
Krystalle;  das  Ammoniums ulfantimoniat:  (NH^)3SbSS  nnd  das  Cal- 
cium sulfantimoniat:    Ga^(SbS^)^,    sind    nur    in    Lösung    bekannt;      das 
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Baryamsalfantimoniat:  BaS(SbS^)3  +  eU^O,  krjstallisirt  in  sternförmig 
grnppirten  Nadeln. 

Spiessglanzseife,  Sapo  atibiatus  seu  antimonialis.  Mit  diesem  Namen 
bezeichnete  man  früher  ein  jetzt  wohl  kanm  noch  angewendetes  Gemisch  aus 
Bchlippe'schem  Salze:  Natrinmsulfantimoniat ,  und  Seifenpalver.  Dasselbe 
wurde  bereitet  entweder  darch  Mischen  von  1  Thl.  fein  zeniebenen  Schlippe'- 
schen  Salzes  mit  3  Thln.  Seifenpulver,  oder  durch  Verreiben  von  1  Thl.  Gold- 
schwefel mit  1  Thl.  geschmolzenen  Aetzalkalis,  unter  Zusatz  einiger  Tropfen 
Wasser  und  Anwendung  von  gelinder  Wärme,  und  Vermischen  der  gelblichen 
Masse  mit  6  Thln.  mediuinischer  Seife. 

Bchwefelspiessglanzkalk,  Cdlearia  stiifurato  stibiata,  Stibio  ecUeium 
stdfuratumj  Calx  antimonii  e,  sulfure  etc.  ist  ein  Präparat,  welches  je  nach 
der  Bereitung  mehr  oder  minder  vollständig  aus  Calciumsulfantimoniat:  Ca^(SbS^)^, 
besteht.  Dasselbe  wird  bereitet  durch  massiges  Glühen  eines  Gemisches  von 
3  Thln.  Schwefelantimon,  4  Thln.  Schwefel  und  16  Thln.  gebrannten  Marmors 
in  einem  gut  bedeckten  Tiegel,  und  Sammeln  der  unter  der  oberen  weissen 
Schicht  befindlichen  gelben  Masse.  Auch  auf  nassem  Wege  lässt  sich  das  Prä- 
parat erhalten,  indem  man  3  Thle.  gebrannten  Marmors  mit  1  Thl.  Gold- 
schwefel mischt,  sodann  12  Thle.  heissen  Wassers  zusetzt  und  das  Gemenge  bei 
massiger  Wärme  zur  Trockne  eindampft.  Es  resultirt  auf  letztere  Weise,  ent- 
sprechend der  Einwirkung  von  Ealiumhydrozyd  auf  Goldschwefel  (vergl.  oben), 
ein  Gemisch  aus  Calciumsulfantimoniat:  Ca3(SbS^)^,  und  Calciummetanti- 
moniat:  Ca(SbO^^. 


Wismuth,    Bi. 
Atomgewicht  208.    Dreiwerthig. 

Geschichtliche 8.  Das  metallische  Wismuth  ist  mit  Sicherheit 
erst  durch  BasiliusValentinusim  15.  Jahrhundert  hekannt  geworden. 
Die  sich  bei  früheren  Autoren  findende  Bezeichnung  Marcasiia  ist  für 
verschiedene  Erze  und  Metalle  gebraucht  worden.  Die  Eigenschaften 
des  Metalles  lehrte  Pott,  1739,  die  Keactionen  desselben  Bergmann 
kennen. 

Vorkommen.  Das  Wismuth  findet  sich  in  der  Natur  nur  ziemlich 
selten  vor,  und  zwar  meist  im  gediegenen  Zustande  im  Granit  und 
Gneiss,  sowie  im  Uebergangsgebirge.  Der  Hauptfnndort  für  Wismuth- 
erze ist  in  Europa  das  sächsische  Erzgebirge,  und  hier  speciell  Schnee- 
berg,  wo  dieselben  auf  den  dortigen  Kobaltgruben  abgebaut  werden. 
In  neuerer  Zeit  sind  auch  beträchtliche  Mengen  von  Wismutherzen  aus 
Galifomien,  Mexico  und  aus  Südamerika  in  den  Handel  gebracht  worden. 
Ausser  im  gediegenen  Zustande  findet  sich  das  Wismuth  noch  in  Ver- 
bindung mit  Sauerstoff  als  Wismuthocker:  Bi^O',  mit  Schwefel  als 
Wismuthglanz:  Bi«S»,  mit  Tellur  als  Tetradymit:  2Bi3Te8  +  Bi^Sl 
Noch  spärlicher  als  in  letzteren  Mineralien  kommt  das  Wismuth  vor  im 
Bismutit  oder  Wismuthspath:  3(BiO)3CO» -f- 2  BiO.OH -f  SH^O, 
im  Bleibismutit:  Pb^Bi^S*,  im  Kupferwismuthglanz:  Cu'Bi'S*  etc. 
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In  geringer  Menge  findet  es  eich  anch  in  vielen  Blei-  und  Silbererzen, 
sowie  in  den  aus  letzteren  gewonnenen  Metallen. 

Darstellung.  Früher  pflegte  man  das  Wismuth  aus  seinen  Erzen  ohne 
weitere  Yerarbeitung  nur  durch  einfaches  Ausschmelzen  bei  niederer  Tempe- 
ratur —  Aussaigern  —  zu  gewinnen,  indem  man  dieselben  in  geneigt  lie- 
genden, gusseisemen  Röhren  erhitzte  und  das  im  flüssigen  Zustande  abfliessende 
Wismuth  sammelte.  Auf  den  sächsischen  Blaufarbenwerken  Oberschlema 
und  Pfannenstiel,  welche  als  die  Hauptproducenten  für  Wismuth  zu  be- 
trachten sind,  kommen  jetzt  jedoch  die  Wismutherze  zur  directen  und  voll- 
ständigen Verhüttung.  Zu  diesem  Behufe  werden  dieselben  zunächst  geröstet 
und  dann  in  Glashäfen  mit  Kohle  und  Zuschlag  geschmolzen.  Die  reducirte 
Masse  scheidet  sich  hierbei  unter  der  Schlacke  in  zwei  scharf  von  einander 
getrennten  Schichten  ab,  von  denen  die  untere  aus  metallischem  Wismuth,  die 
obere  aus  sogenannter  Kobaltspeise  (Arsen,  Kobalt,  Nickel,  Eisen)  besteht.  So- 
bald letztere  erstarrt  ist,  lässt  man  das  länger  flüssig  bleibende  Wismuth  ab- 
fliessen.  Um  das  so  gewonnene  Bohwismuth  von  kleineu  Mengen  bei- 
gemengtem Eisen,  Kobalt,  Kickel,  Blei  etc.  zu  befreien,  wird  dasselbe  noch 
einem  Beinigungsprocesse  unterworfen,  indem  man  dasselbe  auf  einer  schwach 
geneigten  Eisenplatte  laugsam  aussaigert:  Baffinatwismuth. 

Das  Wismuth  kommt  im  Handel  meist  in  solcher  Beinheit  vor,  dasa  es 
direct  zur  Darstellung  von  Wismuthpräparaten,  besonders  von  Basisch-salpeter- 
saurem  Salze,  Verwendung  finden  kann.  Behufs  eventueller  Prüfung  ist  das- 
selbe in  Salpetersäure  zu  lösen,  die  Lösung  im  Wasserbade  zur  Trockne  zu 
verdampfen  und  der  Bückstand  in  der  unter  Bismuthttm  nitrieum  angegebenen 
Weise  zu  prüfen.  Sollte  das  Wismuth  Schwefel,  Selen  oder  grössere  Mengen 
von  Arsen  enthalten,  so  ist  es  vor  der  weiteren  Verwendung  desselben  zur 
Darstellung  seiner  Verbindungen  davon  zu  befreien,  da  die  ersteren  Beimen- 
gungen ,  namentlich  das  basisch  •  salpetersaure  Salz ,  als  schwefelsaures  und 
selenig-  resp.  selensaures  Wismuth  verunreinigen  würden.  Ein  geringer  Arsen- 
gehalt, bis  0,5  Proc. ,  beeinträchtigt  die  directe  Verwendung  des  käuflichen 
Wismuthmetalls  zur  Darstellung  von  Basisch -Wismuthnitrat  nicht.  Zu  diesem 
Behufe  mischt  man  100  Thle.  des  in  einem  eisernen  Mörser  gepulverten  Wis- 
muths mit  5  bis  6  Thln.  KaUumnitrats,  trägt  das  Gemisch  in  einen  hessischen 
Tiegel  ein  und  erhitzt  dasselbe  bei  massigem  Kohlenfeuer  in  einem  Windofen 
zum  Schmelzen.  Nach  wiederholtem  Umrühren  mit  einem  thönemen  Pfeifen- 
stiele, lässt  man  den  Tiegel  noch  etwa  V2  Stunde  ruhig  in  der  Schmelzhitze 
stehen ,  damit  die  Schlacke  möglichst  vollständig  sich  von  dem  Metall  trenne, 
imd  giesst  dann  die  Masse  behutsam  in  ein  flaches  eiseiiies  Gtofass  aus.  Die 
Schlacke  wird  hierauf  zimächst  mechanisch  möglichst  von  dem  Metall  getrennt, 
sodann  letzteres  gepulvert  und  mit  Wasser  ausgekocht.  Durch  das  Schmelzen 
mit  Salpeter  wird  der  Schwefel,  das  Selen  und  das  Arsen  in  lösliche  schwefel- 
saure, selensaure  und  arsensaure  Salze  verwandelt,  nebenbei  wird  aber  auch 
ein  Theil  des  Wismuths  zu  Wismuthoxyd  oxydirt,  welches  jedoch  durch  Aus- 
kochen mit  Wasser,  wobei  es  ungelöst  bleibt,  aus  der  Schlacke  wiedergewonnen 
werden  kann. 

Nach  der  Pharm,  germ,^  Ed,  II,  soll  das  Wismuth  zur  Darstellung  des 
Basisch- Wismuthnitrats  in  folgender  Weise  gereinigt  werden:  2  Thle.  Wismuth 
und  1  Thl.  Natriumnitrat  werden  in  einer  eisernen  Schale  bis  zum  schwachen 
Bothglühen  erhitzt  und,  sobald  die  Masse  zu  schwellen  anföngt,  umgerührt,  bis 
das  Metall  so  fein  vertheilt  ist,  dass  es  kaum  noch  sichtbar  ist.  Die  halb  er- 
kaltete Masse  werde  hierauf  mit  5  Thln.  Wasser  und  3  Thln.  Natronlauge  von 
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15  Proc.  eioige  Minuten  gekocht,  das  Ungelöste  sorgfaltig  durch  Auswaschen 
von  Alkali  befreit  und  schliesslioh  getrocknet. 

Das  auf  diese  Weise  resultirende  Gemenge  aus  fein  vertheiltem  Wismuth 
und  Wismuthoxyd  enthält  häufig  noch  Arsen  als  Wisniutharsenat. 

Eigenschaften.  Das  metallische  Wismuth  ist  ein  grauweisses, 
stark  gl&Dzendes,  sprödes  Metall  von  eigenthümlich  röthlichem  Scheine. 
Dasselbe  krystallisirt  leicht  in  würfelähnlichen  Rhomboedern.  Es  schmilzt 
bei  264^  und  verflüchtigt  sich  bei  sehr  hoher  Temperatur.  Das  specif. 
Gewicht  beträgt  9,7  bis  9,8. 

Das  geschmolzene  Wismuth  zeigt  ebenso  wie  seine  Legirungen  die 
Eigenthümlichkeit,  sich  beim  Erstarren  auszudehnen.  Das  Wismuth  ist 
ein  guter  Leiter  der  Elektricität,  dagegen  ein  schlechter  Leiter  der  Wärme. 

An  der  Luft  verändert  sich  das  Wismuth  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur nicht;  an  der  Luft  stark  geglüht,  verbrennt  es  zu  Wismuthoxyd : 
Bi'O'.  In  Salzsäure  ist  das  Metall  unlöslich;  Salpetersäure  verwandelt 
es  in  Wismuthnitrat:  Bi(N03)3;  Königswasser  in  Wismuthchlorid :  BiCl'; 
heisse  concentrirte  Schwefelsäure  in  Wismuthsulfat:  Bi^(SO^)^  Die  Salze 
des  Wismuths  sind  farblos;  ihre  Lösungen  werden  durch  Wasser,  wenn 
nicht  zuviel  freie  Säure  vorhanden  ist,  als  weisse  basische  Verbindungen 
gefallt.  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium  fallen  aus  den 
Wismuthlösungen  braunschwarzes,  in  Schwefelammonium  unlösliches 
Schwefelwismuth :  Bi'  S',  Ammoniak,  Kalium-  und  Natriumhydroxyd  fällen 
weisses,  im  Ueberschusse  des  Fällungsmittels  unlösliches  Oxydhydrat: 
Bio. OH;  kohlensaure  Alkalien  fällen  weisses,  basisch-kohlensaures  Salz; 
chromsaures  Kalium  scheidet  gelbes,  in  Kalilauge  unlösliches  chrom- 
saures Wismuth  ab;  Jodkalium  fällt  braunrothes  Wismuthjodür:  BiJ^ 

Erkennung.  Die  Wismuthverbindungen  liefern,  gemischt  mit 
Natriumcarbonat,  beim  Erhitzen  in  der  inneren  Löthrohrflamme  auf 
der  Kohle  ein  sprödes  Metallkom  und  einen  gelben  Beschlag  von 
Wismuthoxyd.  Besonders  charakteristisch  ist  femer  die  Fällbarkeit  der 
in  verdünnten  Säuren  gelösten  Wismuthsalze  durch  Wasser.  Chlor- 
ammonium befordert  die  Abscheidung.  Die  entstehenden  basischen  Ver- 
bindungen sind  unlöslich  in  Weinsäure  und  Kaliumhydroxyd  und  werden 
durch  Schwefelammonium  geschwärzt.  (Unterschied  von  Antimon.)  Vom 
Blei  unterscheidet  sich  das  Wismuth  durch  die  Sprödigkeit  des  Metall- 
kornes,  femer  durch  die  Unlöslichkeit  des  Oxydhydrats  und  des  chrom- 
sauren  Salzes  in  Kaliumhydroxyd,  sowie  durch  die  Fällbarkeit  des  Bleies 
durch  Schwefelsäure  als  Bleisulfat:  PbSOi 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Wismuths  geschieht  als  Wismuth- 
oxyd: Bi^O',  oder  als  Basisch-Chlorwismuth :  BiOGl. 

Um  das  Wismuth  in  Wismuthoxyd  überzuführen,  fällt  man  dasselbe  zu- 
nächst iu  heisser,  verdünnter,  salpetersaurer  Lösung  mit  kohlensaurem 
Ammonium,  lässt  die  Flüssigkeit  behufs  vollständiger  Abscheidung  des  gebildeten 
Basisch-kohlensauren  Wismuths  einige  Stunden  an  einem  warmen  Orte  stehen, 
filtrirt,  wäscht  gut  aus ,  trocknet  und  glüht  schliesslich  den  Niederschlag  im 
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Porcellantiegel.  Das  Filter  ist  vor  dem  VerbreDnen  in  der  Platinspimle  soviel 
als  möglich  von  dem  anhaftenden  Niederschlage  zu  reinigen,  und  bevor  man 
das  Basisch- kohlensaure  Wismuth  in  den  Tiegel  giebt,  mit  einem  Tropfen 
Salpetersäure  zu  durchfeuchten,  einzudampfen  und  zu  glühen,  um  etwa  redacir- 
tes  Wismuth  wieder  zu  oxydiren. 

Die  Fällung  des  Wismuths  ist  in  salpetersaurer  Lösung  vorzunehmen, 
da  bei  Anwendung  von  SaJzsäure  stets  etwas  Basisch-Chlorwismuth  mit  gefallt 
wird,  ebenso  ist  hierzu  nur  kohlensaures  Ammonium,  nicht  kohlensaures  Kalium 
oder  Natrium  anzuwenden,  da  letztere  Fällungsmittel  einen  Kali  oder  Natron 
haltigen  Niederschlag  liefern. 

Die  Umrechnung  des  nach  dem  Qlühen  zurückbleibenden  Wismuthoxyds 
auf  Wismuth  geschieht  nach  dem  Ansätze : 

Bi^O»  :  2Bi  =  gefundene  Menge  Bi^O«  :  x 
(464)     (416) 

Soll  das  Wismuth  als  Basisch  -  Chlorwismuth :  BiOOl,  bestimmt  werden, 
was  besonders  bei  der  Trennung  von  anderen  Metallen  zu  empfehlen  ist,  so  be- 
freit man  die  salzsaure  Auflösung  desselben  durch  vorsichtiges  Eindampfen 
im  Wasserbade  möglichst  von  freier  Säure,  fügt  etwas  Salmiaklösung  und  dann 
viel  Wasser  hinzu.  Nach  dem  Absetzen  des  Niederschlages  hat  man  sich  von 
der  vollständigen  Fällung  dadurch  zu  überzeugen,  dass  man  einen  TheU  der 
klaren  Flüssigkeit  abgiesst  und  diesen  mit  einer  neuen  Menge  Wasser  versetzt. 
Entsteht  hierdurch  eine  neue  Trübung,  so  war  die  erste  Wassermenge  zur  voll- 
ständigen Fällung  ungenügend.  Auch  durch  AbfUtriren  weniger  Tropfen  der 
klaren  Flüssigkeit  und  Versetzen  derselben  mit  Schwefelwasserstoffwasser ,  lässt 
sich  die  voUständige  Ausfällung  des  Wismuths  constatiren.  Der  Niederschlag 
des  Basisch -Chlorwismuths  ist  auf  einem  gewogenen  Filter  zu  sammeln  (siehe 
S.  238),  mit  Wasser,  dem  eine  sehr  kleine  Menge  Salzsäure  zugesetzt  ist,  zu 
waschen  und  dann  bei  100^  bis  zum  constanten  Gewichte  zu  trocknen. 

Enthält  die  Wismuthlösung  Schwefelsäure,  so  enthält  der  durch  Ammonium- 
carbonat  und  durch  Wasser  bewirkte  Niederschlag  kleine  Mengen  derselben,  ge- 
bunden an  Wismuth;  es  empfiehlt  sich  dann,  diese  Niederschläge  durch 
Schmelzen  mit  Cvaukalium  in  metallisches  Wismuth  überzuführen,  und  letz- 
teres  nach  dem  Aufweichen  der  Schmelze  mit  Wasser  und  vollständigem  Aus- 
waschen mit  verdünntem  und  schliesslich  mit  starkem  Alkohol  zu  wägen,  oder 
aber  das  Wismuth  zunächst  mit  Schwefelwasserstoff  als  Schwefelwismuth  ab- 
zuscheideni  letzteres  auszuwaschen,  in  wenig  erwärmter  Salpetersäure  zu  lösen 
und  die  erzielte  Lösung  schliesslich  mit  Ammoniumcarbonatlösung  zu  fallen 
(siehe  oben). 

Die  Umrechnung  des  Basisch- Chlorwismuth  auf  Wismuth  oder  Wismuth- 
ozyd  geschieht  nach  den  Ansätzen: 

BiOOl  :  Bi  =  gefundene  Menge  BiOCl  :  x 
(259,5)    (208) 

2BiOCl  :  Bi*0»  =  geftmdene  Menge  BiOCl  :  x 
(519)  (464) 

Verwendung.  Die  Hauptmenge  des  Wismuths  findet  Verwendung 
zu  medicinischen  und  kosmetischen  Zwecken  (Schminke),  indem  man 
es  zu  diesem  Behufe  in  das  basisch-salpetersaure  oder  in  das  basisch- 
kohlensaure  Salz  überfuhrt.  Eine  weitere  Anwendung  verdankt  das 
Wismuth  der  Eigenschaft,  den  Schmelzpunkt  anderer  Metalle,  besonders 
des  Bleies  und  Zinns,  bedeutend  zu  erniedrigen  und   in  Folge  dessen 
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leichtflüssige  Legirangen  za  liefern,  welche  sich  als  Schnellloth,  sowie 
zum  Abklatschen  (Glichiren)  von  Holzschnitten  etc.  vortrefflich  eignen. 
Derartige  leichtschmelzbare  Legirungen  sind  z.  B.  das  Rose* sehe 
Metall,  bestehend  ans  2  Thln.  Wismuth,  1  Tbl.  Blei  und  1  Tbl.  Zinn, 
bei  93,75^  schmelzend;  das  Kewton'scbe  Metall,  bestehend  aas 
8  Thln.  Wismuth,  5  Thln.  Blei,  3  Thln.  Zinn,  bei  94,5^  schmelzend; 
Wood's  Metall,  bestehend  aus  15  Thln.  Wismuth,  8  Thln.  Blei, 
4  Thln.  Zinn,  3  Thln.  Cadmium,  bei  68^  schmelzend.  Ein  Zusatz  von 
etwas  Quecksilber  macht  diese  Legirungen  noch  leichter  schmelzbar. 


Verbindungen  des  Wismuths. 

Eine  Wasserstoffverbindung  des  Wismuths  ist  bisher  nicht  bekannt, 
Chlorverbindungen  sind  zwei  dargestellt,  ein  Wismutbsubchlorür:  BiCP 
oder  Bi«a*,  und  ein  Wismuthchlorür:  BiCP. 

Wismathsubchlorür:  Bi^CK  Diese  Verbindung  entsteht  als  eine 
schwarze,  amorphe,  schwierig  rein  zu  erhaltende  Masse,  wenn  man  'Wismath- 
chlorör:  BiCl',  mit  fein  gepulvertem  metallischem  Wismuth  erwärmt,  oder  ein 
inniges  Gemenge  von  1  Thle.  metallischen  Wismuths  mit  2  Thln.  Quecksilber- 
chlorür  in  einem  zugeschmolzenen  Bohre  auf  230  bis  250®  erhitzt. 

Wismuth chlorür:  BiCl*.  Das  Wismuthchlorür  wird  durch  Erhitzen 
von  metallischem  Wismuth  im  trockenen  Chlorgase,  oder  durch  Destillation  von 
1  Thle.  fein  gepulverten  Wismuths  und  2  Thln.  Quecksilberchlorid  bereitet. 
Aach  dur<^  Auflösen  von  Wismuth  in  Königswasser,  Abdampfen  der  Lösung 
und  DestiUiren  des  Buckstandes,  lässt  sich  diese  Verbindung  erhalten.  Das 
Wismuthchlorür  bildet  eine  weisse,  schmelzbare  und  destillirbare  Masse  (Wis- 
mathbutter,  Bvtyrum  Bismuthi),  welche  in  Weingeist  löslich  ist.  An  feuchter 
Laft  zerfliesst  das  Chlorür;  durch  viel  Wasser  wird  es  in  weisses,  krystaUini- 
sches,  in  Wasser  unlösliches  Wismuthoxyehlorid  oder  Basisch- Chlor  wismuth: 
BiOCl,  verwandelt. 

Die  Wismuth  Verbindungen  des  Broms  und  Jods:  BiBr^  und  BiJ'^,  entsprechen 
bezüglich  der  Darstellung  und  der  Eigenschaften  der  Chlorverbindung:  BiCl'. 

üeber  die  Darstellung  des  Wismuthjodid- Jodkaliums  als  Reagens 
auf  Alkaloide  siehe  II.  organ.  Theil. 

Sauerstoff-  und  Sauerstoff-Wasserstoffverbindungen 

des   Wismuths. 

Es  sind  drei  Oxyde  des  Wismuths  bekannt: 

Bi*0*:  Wismuthoxydul  oder  Wismuthdioxyd, 

Bi*0*:  Wismuthoxyd  oder  Wismuthtrioxyd, 

Bi'O^:  Wismuthsäureanhydrid  oder  Wismuth pentoxyd. 

Von  Sauerstoff- Wasserstoffverbindungen  kennt  man: 

Bio.  OH:  Wismuthhydroxyd  oder  Wismuthoxydhydrat, 
Bi  0> .  OH :  Metawismuthsäure. 

Wismuthoxydul:  Bi*0'.    Diese  Verbindung  wird  als   ein  graues,  kry- 
staUinisches  Pulver  erhalten  durch  Eingiessen  eines  Gemisches  aus  Zinnchlorür : 
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SnCl^,  und  Wismuthchlorür :  BiCl^,  in  überschüssige  verdünnte  Kalilauge,  Aus- 
waschen des  Niederschlages  bei  Luftabschluss  und  Erhitzen  im  Kohlensäure- 
strome. So  bereitet  verändert  es  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht; 
erhitzt,  verglimmt  es  zu  Wismuthoxyd.  Im  feuchten  Zustande  ist'^es  dagegen 
sehr  leicht  oxydirbar.    Stärkere  Säuren  zerlegen  es  in  Oxyd  und  Metall. 

Wismuthoxyd:  Bi^O^.  Kommt  natürlich  vor  als  Wismuthocker  oder 
Wismuthblüthe.  Künstlich  wird  es  als  gelbes,  schmelzbares  Pulver  oder  in 
Gestalt  kleiner  gelber  Nadeln  erhalten  durch  längeres  Erhitzen  von  salpeter- 
saurem oder  kohlensaurem  Wismuth.  Erliitzt  färbt  es  sich  zunächst  rothgelb 
und  schmilzt  alsdann  zu  einer  rothbraunen,  beim  Erkalten  krystalliuisch  er- 
starrenden Flüssigkeit.  In  Wasser  ist  es  unlöslich;  starke  Säuren  lösen  dasselbe 
unter  Bildung  von  Wismuthsalzen. 

Das  dem  Wismuthoxyd  entsprechende  Hydrat:  Bi(OH)^,  ist  nicht  bekannt, 
man  kennt  nur  ein  Oxydhydrat  von  der  Zusammensetzung: 

Bio.  OH  =  Bi(0H)8  — H^G. 

Das  Wismuthhydroxyd :  BiG.OH,  wird  erhalten  durch  Eintropfen  einer 
Lösung  von  Wismuthnitrat  in  verdünnter  Salpetersäure  in  kalte  verdünnte 
Natronlauge.  Der  hierdurch  gebildete  weisse  Niederschlag  ist  zu  sammeln, 
sorgfältig  auszuwaschen  und  bei  massiger  Wärme  zu  trocknen.  Das  Wismuth- 
hydroxyd bildet  ein  weisses,  amorphes,  in  Wasser  unlösliches  Pulver,  welches 
sich  in  Folge  seines  Charakters  als  schwache  Base  in  Säuren  unter  Bildung 
von  Wismuthsalzen  auflöst. 

Wismuthsäureanhydrid:  Bi^O^  bildet  die  höchste  Oxydationsstofe  des 
Wismuths.  Leitet  man  in  der  Kälte  Chlor  in  Kalilauge  (bis  zum  specifi- 
schen  Gewicht  1,539) ,  in  welcher  Wismuthhydroxyd  suspendirt  ist,  und  kocht 
die  Mischung,  nachdem  Kalilauge  bis  zur  alkalischen  Beaction  zugesetzt  ist, 
so  entstehen  rothbraune  bis  dunkelviolett  gefärbte  Verbindungen,  deren  Zu- 
sammensetzung der  Formel  2KBi0^ -|- nBi^O^  entspricht.  Diese  Verbindungen 
sind  um  so  kalireicher,  je  concentrii*ter  die  Kalilauge  angewendet  wird;  durch 
siedendes  Wasser  gehen  sie  in  etwas  heller  aussehende,  kaliärmere  Salze  über. 
Behandelt  man  diese  kalihaltigen  Verbindungen  wiederholt  bei  gelinder  Wärme 
mit'  kohlensäurehaltigem  Wasser,  so  wird  der  grösste  Theil  des  Kaliumgehaltes 
daraus  entfernt  und  es  verbleibt  ein  hellleberbraunes,  amorphes  Pulver,  welches 
in  seiner  Zusammensetzung  nahezu  der  Formel  des  Wismuthsäure- 
anhydrids:  Bi^O^  entspricht.  Beim  Behandeln  mit  Essigsäure  liefern  diese 
kalihaltigen  Verbindungen:  2KBiO^  +  nBi^O^  die  orangefarbene  Verbindung : 
Bi*0*,  mit  verdünnter  Salpetersäure  gekocht  die  gelbbraune  Verbindung :  Bi*0®, 
mit  concentrirter  Salpetersäure  gekocht  das  orangegelbe  Bismuthyl-Meta- 
bismuthat:  Bi^O*  -f  2H20  =  (BiO)BiO«  -|-  2fl30  (Wismuthsuperoxyd- 
hydrat). 

Wismuthsalze« 

Die  Salze  des  Wismuths  leiten  sich  Ton  den  betreffenden  Sänren  in 
der  Weise  ab,  dsss  in  den  letzteren  je  drei  Atome  Wasserstoff  durch  ein 
Atom  des  dreiwerthigen  Wismuths  ersetzt  sind,  oder  dass  je  ein  Atom 
Wasserstoff  durch  den  einwerthigen  Atomcomplex  BiO  (Bismuthyl) 
ersetzt  ist.  Erstere  Salze  werden  als  neutrale  bezeichnet;  die  meisten 
derselben  gehen  durch  Einwirkung  von  Wasser,  unter  Abgabe  eines  Theiles 
ihrer  Säure,  in  letztere,  welche  basische  genannt  werden,  über.     Z.  B.: 
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H»PO* 

BiPO* 

Pkosphorsäure 

Wismuthphospliat 

/NO« 

BiC  NO» 

\N0» 

3HN03 

Salpetersäure 

Wismathnitrat 

yNO»  /NO» 

iif-N03  4-  H^O  =  Bif-N 
\N08  \0H 


Bi^NO»  4-  H^O  =  Bif-NO»  +  HNO» 


Neatrales  Wismuth-      Yg  Basisch- Wismuth- 
nitrat nitrat 


•NO»  yNO» 

H^NO»+  2H20  =Bi^O: 
\N0»  \0H 


Bi^N0»+  2H20  =Bi^OH  +  2HN03 


Neutrales  Wismuth-      %  Basisch-Wismutb- 
nitrat  nitrat 

(BiO.NO»  4- H^O) 

Die  Salze  des  Wismaths  werden  erhalten,  tbeils  durch  Auflösen  des 
Metalls,  des  Oxyds  oder  des  Hydroxyds  in  den  betrefiPenden  Säuren, 
theils  durch  Fällung  der  Lösung  des  Wismuthnitrats  in  verdünnter  Sal- 
petersäure durch  die  Alkalisalze  der  betrefifenden  Säuren.  Die  Wismuth- 
salze  anorganischer  Säuren  sind  in  Wasser  nur  wenig  oder  gar  nicht 
löslich;  von  Salzsäure,  Salpetersäure  und  von  Königswasser  werden  sie 
sämmtlich  gelöst.  Auf  Zusatz  von  viel  Wasser  scheiden  sich  aus  letzte- 
ren Lösungen  basische  Wismuthsalze  aus. 

Wismuthsulfate.  Die  Sulfate  des  Wismuths  sind  bisher  nur  wenig  be- 
kannt. Neutrales  Wismutbsulfat:  Bi*(80*)»  +  SH^O,  soU  beim  Ein- 
dampfen einer  Lösung  von  Wlsmuthoxyd  in  massig  concentrirter  Schwefelsäure 
(1:3)  in  Gestalt  von  feinen  Nadeln  resultiren.  Basisch- Wismutbsulfat: 
(BiO)^SO^  soll  beim  Eindampfen  obiger  Lösung  zur  Trockne  und  Erhitzen  des 
Bückstandes,  bis  derselbe  gelb  geworden  ist,  entstehen. 

Neutrales  Wismuthnitrat:  Bi(N03)8  4-  ÖH^O, 

Moleculargewicht:  484. 
(In  100  Thln.,  Bi^O^:  47,94,  N^O«^:  33,47,  H«0:  18,&0.) 

Darstellung.  Um  aus  käuflichem,  gewöhnlich  etwas  Arsen  enthaltendem 
Wismuth  reines  neutrales  Wismuthnitrat  darzustellen,  trage  man  1  Tbl.  des 
gröblich  gepulverten  Metalls  in  5  Thle.  Salpetersäure  von  1,2  specif.  Qe wicht, 
welche  in  einem  geräumigen  Kolben  auf  75  bis  90^  G.  zuvor  erhitzt  ist,  ohne 
Unterbrechung  in  kleinen  Portionen  ein,  so  dass  unter  steter  lebhafter  Gasent- 
wickelung eine  heftige  Beaction  stattfindet: 

2Bi    +    8HN03    =    2Bi(N08)3    +    4H20     -|-    2N0 
Wismuth       Salpeter-      Wismuthnitrat        Wasser        Stickozyd 
säure 

Diese  Operation  ist  wegen  der  entweichenden  Dämpfe  von  Stickoxyd,  welche 
an  der  Luft  zu  Untersalpetersäure  ozydirt  werden,  an  einem  gut  ventilirten 
Orte  vorzunehmen. 


Ä 
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Sollte  gegen  Ende  des  Eintragens  sich  die  Einwirkung  der  Salpetersäare 
etwas  abschwächen,  so  ist  die  Beaction  durch  verstärktes  Erhitzen  der  Wis- 
xnutblösung  zu  fördern.  Sobald  etwa  ein  Drittel  des  Wismuthmetalls  gelöst 
ist|  beginnt  die  Ausscheidung  von  arsensaurem  Wismuth,  dessen  Menge  in  dem 
Maasse  zunimmt,  als  der  Gehalt  der  Lösung  an  freier  Salpetersäure  abnimmt 
und  zugleich  der  Gehalt  derselben  an  Wismuthnitrat  zunimmt.  Nach  voll- 
ständiger Auflösung  des  Metalls  ist  die  Lösung  noch  kurze  Zeit  bis  zum  Sieden 
zu  erhitzen.  Nach  dem  vollständigen  Erkalten  werde  die  klare  Lösung  von 
dem  ausgeschiedenen  dichten,  aus  einem  Gemenge  von  arsensaurem  und  wenig 
basisch-salpetersaurem  Wismuth  bestehenden  Niederschlage  abgegossen,  der 
Best  derselben  durch  Asbest  filtrirt  und  das  Ganze  zur  KrystalUsation  einge- 
dampft (etwa  bis  zum  8-  bis  d^Q^Achen  Gewicht  vom  angewendeten  VTis- 
muth).  Die  nach  dem  Erkalten  allmälig  ausgeschiedenen  Krystaile  von  \7i8- 
muthnitrat  sind  sodann  auf  einem  Trichter  zu  sammeln ,  nach  dem  Abtropfen 
mit  salpetersäurehaltigem  Wasser  nacbzuwaschen  und  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur zu  trocknen.  Die  Mutterlauge  liefert  nach  dem  Eindampfen  noch  neue 
Mengen  von  Er3'stAllen,  welche  jedoch  nur  so  lange  zu  sammeln  sind,  als  sie 
wohl  ausgebildet  und  nach  dem  Ablaufen  und  Nachwaschen  mit  salpetersaure- 
haltigem  Wasser  vollkommen  farblos  erscheinen.  Die  dem  angewendeten 
metallischen  Wismuth  etwa  beigemengten  kleinen  Yerunreluigungen ,  Kupfer, 
Eisen,  Kobalt,  Nickel,  Silber,  sowie  Spuren  von  Arsen  etc.  bleiben  in  der  letzten 
Mutterlauge. 

Die  nach  der  obigen  von  B.  Schneider  gegebenen  Vorschrift  verwendete 
Salpetersäuremenge  ist  der  Theorie  nach  zu  hoch.  Es  empflelüt  sich  jedoch, 
keine  geringere  Menge  davon  anzuwenden,  da  anderenfalls  eine  ziemlich  »tarke 
Ausscheidung  von  Basisch -Wismuthnitrat  neben  dem  Wismutharsenaie  erfolgt. 
Letztere  Erscheinung  findet  in  dem  UmstAnde  eine  Erklärung,  dass  in  Folge 
der  lebhaften  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  das  Wismuth,  die  zur  voll- 
ständigen Oxydation  des  Arsens  zu  Arsensäure  erforderlich  ist,  ein  Theil  der 
Salpetersäure  verdampft. 

Das  in  der  letzten  Mutterlauge  noch  enthaltende  Wismuthnitrat  ist  durch 
NatriumcarbonatlÖBung  zu  iUllen,  auszuwaschen,  zu  trocknen  und  zur  nächsten 
Wismuthnitratbereitung  wieder  mit  zu  verwenden,  oder  durch  Zusammen- 
schmelzen (20  Thle.  Wismuthcarbonat)  mit  wasserfreiem  Natriumcarbonat 
(5  Thle.),  Chlornatrium  (5  Tille.)  und  Kohle  (3  Thle.)  wieder  in  Wismuth  zu 
verwandeln. 

Eigensohaften.     Das  neutrale  Wismuthnitrat  bildet  grosse  farb- 
lose, durchsichtige,  säulenförmige  Krystaile,  welche  bei  73^  in  ihrem 
Krystallwasser  schmelzen  und  schon  bei  längerem  Erhitzen  auf  80^  unter 
Abgabe  von  Wasser  und  Salpetersäure   sich  in    ein  weisses,  basisches 
Salz:  Bio. NO'  -|-  V2H*0»  "^©rwandeln.     Letzteres  kann  alsdann   ohne 
weitere  Zersetzung  auf  200^  erhitzt  werden.     In  wenig  Wasser  löst  sich 
das  neutrale  Wismuthnitrat  zu  einer  sauren,  stark  ätzenden  Flüssigkeit 
auf,  welche  durch  weiteren  Zusatz  von  Wasser  eine  Zersetzung  erleidet^ 
indem  Salpetersäure  abgespalten  wird,  die  noch  einen  kleinen  Theil  des 
Salzes  in  Lösung  hält,  während  die  Hauptmenge  desselben  als  basich- 
salpetersaures  Salz  sich  abscheidet.     Die  Zusammensetzung  des  letzteren 
ist  je  nach  der  Menge  und  der  Temperatur  des  zur  Fällung  verwendeten 
Wassers,  je  nacbdem    das    ausgeschiedene   basische  Salz  längere    oder 
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kürzere  Zeit  mit  der  darüber  stehenden  sauren  Flüssigkeit  in  Berührung 
bleibt  and  je  nachdem  dasselbe  nach  dem  Abfiltriren  längere  oder  kürzere 
Zeit  mit  kleineren  oder  grösseren  Wassermengeu  aasgewaschen  wird,  eine 
sehr  verschiedene.  Soll  daher  ein  constant  zusammengesetztes  Präparat 
erzielt  werden,  wie  es  jede  Pbarmacopöe  in  dem  Bismuthum  nitricum 
praecipitcUum  oder  Magisterum  Bismuthi  verlangt,  so  muss  die  betreffende 
zur  Bereitung  desselben  gegebene  Vorschrift  genau  befolgt  werden. 
Wird  die  Lösung  des  neutralen  Wismuthnitrats  in  wenig  Wasser,  oder 
wird  dasselbe,  mit  wenig  Wasser  angerieben,  in  viel  kaltes  Wasser  ge- 
gossen, so  scheidet  sich  ein  Niederschlag  aus,  der  sich  bald  in  mikrosko- 
pisch kleine  Schuppen  verwandelt  und  die  Zusammensetzung : 

NO» 


BiNO*  -I-  H^O  oder  (BiOjNO»  +  H20  oder  Bif-OH 


OH 
besitzt : 

Bi(N03)8      -f      2H20  =  [(BiO)NO«  +  H^O]  -f-  2HN08 
Neutrales  Wismuth-     Wasser     Basisch-Wismuthnitrat    Salpetersäure 
nitrat 

Die  nach  voriger  Gleichung  abgespaltene  Salpetersäure  hält  stets 
einen  Theil  des  Wismuths  als  neutrales  Nitrat  noch  in  Lösung.  In  dem 
Maasse,  wie  die  Temperatur  des  zur  Fällung  benutzten  Wassers  von  15^ 
bis  auf  100^  steigt,  resultirt  ein  an  Wismuthoxyd:  Bi^O',  reicheres,  an 
Salpetersäure  und  Wasser  ärmeres  Präparat^).      Die  gleiche  Zersetzung 


^)  Präparate,  welche  nach  den  von  der  Pharm,  germ.  angegebenen  Mengenverhält- 
nissen bereitet  wurden,  zeigten  bei  yerschiedener  Temperatur  des  zur  Fällung  benutzten 
Wassers  und  je  nach  der  Behandlung  des  Niederschlages  nachstehenden  Gehalt  an  Wis- 
muthoxyd:  Bi'O^.  Die  Niederschläge  wurden  auf  einem  Filter  gesammelt,  ohne  Auswaschen 
mit  der  Luftpumpe  abgesogen,  gepresst  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet. 

a)  Wasser  Ton  15^,  der  Niederschlag  unmittelbar  nach  dem  Absetzen  abiiltrirt: 

1)  77,11  Proc.  Bi»08 

2)  77,20      „ 

3)  77,10      « 

b)  Wasser  von  15^,  der  Niederschlag  nach  248tündigem  Stehen,  während  welcher 
Zeit  derselbe  häufig  aufgerührt  war,  abfiltrirt: 

77,60  Proc.  Bi^O^ 
77,21      „ 
77,27      „ 

1)  77,05      „ 

2)  77,25      „ 

f)  „  „     60«:  1)  77,60      „ 

2)  77,26      „ 

g)  „  «     70^:  78,60      „ 
h)       „           ,80«:               1)  80,90      „ 

2)  80.70      „ 
i)       r,  n     90«:  1)  80.93      „ 

2)  80,70      „ 
k)       »  „  lOO«:  80,81       „ 

Die  betreffenden  Niederschläge    wurden   je   nach   dem   ToUständigen   £rka1ien    der 
einzelnen  Flüssigkeiten  abüHrirt. 


c)  Wasser  von  30° 

d)  ,  «     400 

e)  „  ,     50« 
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wird  bewirkt,  wenn  man  das  kalt  ge&llte  Präparat:  BiNO*  +  H*0, 
längere  Zeit  mit  Wasser  auswäscht,  oder  das  Salz  bei  erhöhter  Tempe- 
ratur trocknet.  Setzt  man  das  Auswaschen  der  Verbindung:  (BiO)NO' 
-f-  H^O  mit  kaltem  oder  warmem  Wasser  so  lange  fort,  bis  das  Filtrat 
nicht  mehr  sauer  reagirt,  so  resultirt  schliesslich  ein  Salz  von  der  Zu- 
sammensetzung (BiO)NO»  +  (BiO)OH. 


Basisch- Wismuthnitrat. 
Syn. :  Bismuthum  stihnitricum,  Magisterium  Bismuthi. 

Geschichtliches.  Libavius  machte  bereits  im  Jahre  1600  auf 
die  Trübung  aufmerksam,  welche  eine  Wismuthlösung  durch  Wasser- 
und  Salzlösungen,  zum  Unterschiede  von  Zinklösung,  erleidet.  Das  von 
Lemery  1681  bereitete  Magisterium  Biamuthi,  welches  als  „spanisches 
Weiss"  als  Schminke  Verwendung  fand,  bestand  aus  einem  Gemenge 
Yon  Basisch -Wismuthnitrat  und  Basisch -Chlorwismuth.  In  den  Arznei- 
schatz wnrde  das  Basisch- Wismuthnitrat  im  Jahre  1786  durch  L.  Odier 
eingeführt. 

Darstellung.  Nach  den  Angaben  der  Pharmae.  germ.  Ed. II,  soll  1  Thl. 
krystallisirten  neutralen  Wismuthnitrata :  Bi(N05)«  -f  5H*0,  mit  4  Ttdn. 
Wasser  gleichmässig  zerrieben  und  die  Mischung  aludann  unter  Umrühren  in 
21  Thle.  siedenden  Wassers  eingetragen  werden.  Sobald  sich  der  entstandene 
Niederschlag  abgesetzt  hat,  werde  die  darüberstehende,  noch  warme  Flüssigkeit 
davon  abgegossen,  der  Niederschlag  hierauf  gesammelt  und  nach  dem  Ab- 
tropfen mit  einem  gleichen  Yolum  kalten  Wassers  nachgewaschen.  Nach  aber- 
maligem Abtropfen  werde  der  Niederschlag  gelinde  gepresst  und  bei  einer  30^  C. 
nicht  übersteigenden  Temperatur  getrocknet. 

Die  von  dem  Basisch -Wismuthnitrat  abgegossene  saure  Flüssigkeit  hält  in 
Folge  ihres  Gehaltes  an  Salpetersäure  (vergh  S.  397)  nicht  unbeträchUicbe 
Mengen  von  neutralem  Wismuthnitrat  noch  in  Lösung.  Fugt  man  dieser 
Flüssigkeit  nach  dem  Erkalten  unter  Umrühren  soviel  Sodalösung  zu,  dass  sie 
davon  annähernd  neutralisirt  wird,  so  scheidet  sich  der  grösste  Theii  des 
gelöst  gebliebenen  Wismuths  noch  als  basisches  Nitrat  aus.  Letzteres  kann 
nach  sorgfältigem  Auswaschen  mit  kleinen  Mengen  kalten  Wassers  auch 


1)  Wasser  von  100^,  nach  248tündigem  Stehen,  ohne  umrühren  abfiltrirt: 

1)  81,01  Proc.  Bi*08 

2)  81,02      „ 

in)  Wasser  von  100®,  nach  48stiindigem  Stehen,  ohne  Umrühren  abfiltrirt: 

1)  81,08  Proc.  Bi»03 

2)  81,02      „ 

n)  Wasser  von  100®,  nach  24stündigem  Stehen,   unter  zeitweiligem  Umrühren    ab» 
filtrirt: 

80,1  Proc.  Bi^O» 

o)  Wasser  von  100®,  sofort  heiss  abfitrirt: 

81,05  Proc.  Bi^O». 
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Bin  Magisterium  BismtUhi  verwendet  werden.  Aus  dem  Filtrate  von  letzterer 
Fallang  können  Bchliesslich  die  letzten  Antheile  des  noch  gelösten  Wismuths 
dnrcli  überscliÜBsiges  Natriumcarbonat  als  basisclies  Carbonat  abgeschieden 
werden,  um  nach  dem  Auswaschen  bei  der  nächsten  Bereitung  von  Wismuth- 
nitrat  mit  Verwendung  zu  finden. 

100  Thle.  neutralen  Wismuthnitrats  liefern  annähernd  60  Thle.  Basisch- 
Wismuthnitrat. 

Eigenschaften.  Das  Basisch  -  Wismuthnitrat  bildet  ein  weisses, 
lockeres,  krystallinisches  Pulyer,  welches  aus  mikroskopisch  kleinen,  glän- 
zenden rhombischen  Prismen  besteht,  deren  Grösse  und  Ausbildung  nach  der 
Temperatur  des  zur  Fällung  benutzten  Wassers  variirt.  Dasselbe  röthet 
feuchtes  Lackmuspapier.  In  Wasser  ist  es  unlöslich,  löslich  dagegen  in 
massig  verdünnter  Salpetersäure,  Salzsäure  oder  Schwefelsäure.  Auf 
Zusatz  von  viel  Wasser  werden  diese  Lösungen  wieder  durch  Ausschei- 
dung basischen  Salzes  getrübt.  Erhitzt  man  das  Basisch-Wismuthnitrat 
allmälig  zum  Glühen,  so  entweicht  zunächst  Wasser  und  Salpetersäure 
und  es  verbleibt  schliesslich  als  Rückstand  Wismuthoxyd  in  Gestalt  eines 
gelben,  bei  starker  Glühhitze  schmelzenden  Pulvers.  Auch  schon  bei 
100^  C.  erleidet  das  Basisch-Wismuthnitrat  unter  Abgabe  von  Wasser 
und  Salpetersäure  (in  Summa  3  bis  Ö  Proc),  eine  theilweise  Zersetzung. 
Die  Pharmac.  germ.  Ed.  IL  verlangt  ein  Basisch-Wismuthnitrat  von 
einem  Gehalte  von  79  bis  82  Proc.  Bi^O^  Ein  derartiges  Präparat 
dürfke  als  ein  Gemenge  der  Verbindungen  [BiO.NO^  +  H^O]  und 
[Bio  .NO' -|- Bio.  OH]  in  wechselnden  Verhältnissen  zu  betrachten  sein. 

Prüfung.  Das  Präparat  sei  in  officineller  Salzsäure,  ebenso  in  Salpeter- 
säure, bei  gelindem  Erwärmen,  vollständig,  und  zwar  ohne  Aufbrausen  löslich.  — 
Abwesenheit  von  SUber,  kohlensaurem  Salz,  Schwerspath,  Gyps  etc. 

Die  mit  etwas  Wasser  verdünnte  salpetersaure  Lösung  werde  weder  durch 
Zusatz  einiger  Tropfen  Silbernitratlösung  —  Chlorverbindungen  — ,  noch  durch 
Zusatz  von  Baryumnitratlösung  —  Schwefelsäure  — ,  noch  durch  verdünnte 
Schwefelsäure  (zwei-  bis  dreifaches  Volum  nach  nochmaligem  Zusatz  von  etwas 
Salpetersäure)  —  Blei  — ,  selbst  bei  längerem  Stehen  getrübt. 

Blei.  0,5g  Basisch-Wismuthnitrat  lösen  sich  (ohne  Anwendung  von 
Wärme)  in  25  ccm  verdünnter  Schwefelsäure  (1 :  5)  ohne  Aufbrausen  klar  auf. 

Alkali-,  Calcium-  und  Magnesium  Verbindungen.  Die  durch 
Kochen  des  Präparates  mit  dem  zehnfachen  Gewicht  verdünnter  Essigsäure 
(Aeeium  coneentratum)  erhaltene,  durch  Schwefelwasserstoff  vollständig  von  Wis- 
mnth  befreite  Lösung,  hinterlasse  beim  Verdunsten  auf  einem  ührglase  keinen 
Backstand,  ebensowenig  verursache  ein  Zusatz  von  Katriumcarbonatlösung  in 
derselben  beim  Erwärmen  eine  Trübung. 

Ammoniak  salze.  Eine  Probe  des  Präparates  mit  verdünnter  Kalilauge 
erwärmt  lasse  keine  Entwickelung  von  Ammoniak  wahrnehmen. 

Blei,  Zink.     Die  bei  der  Prüfung   auf  Ammoniak  erhaltene  alkalische 

OK 
Lösang,  welche  das  etwa  vorhandene  Blei  als  Bleiozydkaüum :   ^^  q^>     ^as 

OK 
Zink  als  Zinkozydkalium :   Zn  q^,  enthält,  werde  nach  dem  Verdünnen  mit 

Wasser  und  Filtriren,  durch  Schwefelwasserstoff  nicht  gefällt.    Eine  schwache 
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bräunliche  Färbnng  kann  von  einer  Spnr  gelösten  Wismuthsalzes  herrahren 
nnd  ist  daher  mehr  Werth  auf  die  oben  angegebene  Frnfungsmethode  auf  Blei 
zu  legen. 

Kupfer.  Das  mit  Ammoniak  digerirte  Präparat  gebe  ein  farbloses  Filtrat. 
Ein  Kupfergehalt  würde  sich  durch  eine  Blaufärbung  bemerkbar  machen. 

Selen-  und  Tellurverbindungen.  Die  salzsaure  Lösung  des  Basisch- 
Wismuthnitrats  werde  behufs  Umwandlung  vielleicht  vorhandener  Selen-  oder 
Tellursäure  in  selenige  oder  tellurige  Säure  einige  Minuten  gekocht  und  noch 
heiss  mit  einer  Lösung  von  schwefliger  Säure  versetzt.  Es  trete  auch  bei 
längerem  Stehen  weder  eine  rothe  —  Selen  — ,  noch  eine  schwarze  Färbung  — 
Tellur  —  ein. 

Arsen.  1  bis  2  g  des  Präparates  werden  in  einer  gut  glasirten  Porcellan- 
schale  mit  der  doppelten  Menge  reiner  Schwefelsäure  so  lange  erhitzt,  bis  alle 
Salpetersäure  ausgetrieben  ist  und  die  Schwefelsäure  anfängt  sich  zu  verflüch- 
tigen. Der  Bückstand  werde  alsdann  im  Marsh 'sehen  Apparate  (s.  S.  351) 
oder  nach  Bettendorf,  mit  einem  doppelten  Yolum  gesättigter  Zinnchlorär- 
lösung  (s.  S.  188),  ohne  Anwendung  von  Wärme,  auf  Arsen  geprüft. 

Die  Prüfung  des  Basisch  -  Wismuthnitrats  auf  Arsen  kann  auch  derartig 
ausgeführt  werden,  dass  man  1  bis  2  g  des  Präparats  bis  zur  schwachen  Both- 
glnth  erhitzt,  den  Bückstand  in  10  bis  20g  reiner  Salzsäure  löst,  die  Lösung 
mit  dem  gleichen  Yolum  Wasser  verdünnt  und  sie  mittelst  Zink  und  Silber- 
nitratpapier, entsprechend  der  reinen  Salzsäure  (vergl.  S.  227),  prüft 


Wismuthphosphat:  BiPO^,  scheidet  sich  als  ein  weisser,  in  Wasser 
unlöslicher  Niederschlag  ab,  beim  Eintragen  einer  Lösung  von  Wismuthnitrat 
in  verdünnter  Salpetersäure,  in  Natriumphosphatlösuug. 

W  i  s m  u  t  h a  r  8  e  n a  t :  Bi  As  0^  -|-  Va  H^  0,  kann  entsprechend  dem  Wismuth- 
phosphat dargestellt  werden.  Weisser,  in  Wasser  und  in  kalter  verdünnter 
Salpetersäure  unlöslicher  Niederschlag. 

Wismuthcarbonat:  (BiO)3C03  -{-  V2H3O,  scheidet  sich  als  ein  weisser, 
in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag  aus,  beim  Eingiessen  einer  Salpetersäuren 
Lösung  des  Nitrats  in  Ammoniumcarbonatlösung.  Ein  anderes  Wismuth- 
carbonat kommt  als  Wismuthspath  (s.  S.  389)  in  graugelben,  amorphen 
Massen  natürlich  vor.    Neutrale  Wismuthcarbonate  sind  nicht  bekannt. 

Schwefelwismuth.  Wismuthtrisulfid :  Bi^S^,  findet  sich  -in  der  Natur 
alsWismuthglanz  in  Gestalt  von  nadeiförmigen,  rhombischen  Krystallen 
oder  blätterigen  Massen.  Künstlich  wird  es  durch  Zusammenschmelzen  von 
Schwefel  und  Wismuth  oder  durch  Fällung  von  Wismuthsalzlösungen  mit 
Schwefelwasserstoff  erhalten.  In  verdünnten  Säuren  und  in  Schwefelalkalien 
ist  es  unlöslicb,  löslich  dagegen  in  starker  heisser  Salzsäure  und  in  Salpetersäure. 

Ein  Wismuthdisulfid:  Bl^S^,  soll  beim  Zusammenschmelsen  von 
Schwefel  und  Wismuth  in  dem  entsprechenden  Atomgewichte  als  graue  Masse 
gebildet  werden. 
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Gruppe  des  Vanadins. 

Die  Gruppe  des  Vanadins  amfasst  drei  seltene  Elemente,  welche  in  ihren 
Verbindungen  drei-  und  fünfwerthig  auftreten,  das  Vanadin:  V,  das  Tantal: 
Ta  und  das  Niob:  Kb.  Dieselben  schliessen  sich  in  mancher  Beziehung  an 
die  Elemente  der  Stickstoffgruppe  an. 


Vanadin,  V. 

Atomgewicht  51,1.     Drei-  und  fünfwerthig. 

Im  Jahre  1801  machte  Del  Bio  bei  der  Untersuchung  des  Vanadinita  die 
Entdeckung  eines  neuen  Metalles,  welches  er  als  Erithronium  bezeichnete. 
Später  Hess  jedoch  Del  Bio  diese  Entdeckung  wieder  fallen,  indem  er  annahm, 
das  fragliche  neue  Element  sei  identisch  mit  Chrom.  Im  Jahre  1830  wurde 
dieses  Element  von  Neuem  durch  Sefström  im  schwedischen  Eisen  entdeckt 
und  mit  dem  Namen  „V^anadin",  nach  der  scandinavischen  Gottin  Van adis, 
benannt.  Bald  darauf  zeigte  Wöhler,  dass  das  Vanadin  Sefström's  mit  dem 
Erithronium  von  Del  Bio  identisch  ist.  Das  Vanadin  and  seine  Verbindungen 
sind  besonders  von  Berzelius  und  später  von  Boscoe  untersucht  worden. 

Das  Vanadin  findet  sich  in  der  Natur  nicht  im  gediegenen  Zustande,  son- 
dern wie  es  scheint  nur  in  Gestalt  von  vanadinsauren  Salzen.  Letztere  Ver- 
bindungen kommen  in  ziemlicher  Verbreitung,  jedoch  stets  nur  in  sehr  kleinen 
Mengen,  besonders  in  den  Kupfer-  und  Eisenerzen  vor. 

In  Verbindung  mit  Blei  findet  sich  die  Vanadinsäure  imVanadinit  und 
Dechenit;  in  Verbindung  mit  Kupfer  als  Volborthit;  mit  Wismuth  als 
Pucherit;  mit  Zink  und  Blei  im  Eusynchit,  mit  Blei  und  Kupfer  im 
Mottramit. 

Das  metallische  Vanadin  bildet  ein  hellgraues,  mikrokrystallinisches  Pulver 
von  5,5  specif.  Gew.  Von  Salzsäure  und  verdünnter  Schwefelsäure  wird  es 
nicht  angegriffen.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  grüngelber,  Salpeter- 
säure mit  blauer  Farbe.  Mit  Sauerstoff  verbindet  sich  das  Vanadin  ku  den 
Oxyden  V^O,  V^O^,  VäC»,  V^O*,  V^O^,  welche  in  der  Zusammensetzang  den 
Oxyden  des  Stickstoffs  (s.  S.  281)  entsprechen.  Das  Vanadinpentoxyd  oder 
Vanadinsäureanhydrid:  V^O^,  darstellbar  durch  Glühen  von  Axonio- 
niummetavanadat  in  offenen  Tiegeln,  bildet  eine  rothbraune,  schmelzbare,  beim 
Erkalten  krystallinisch  erstarrende  Masse.  In  Wasser  ist  dasselbe  nur  wenig^ 
löslich.  Säuren  lösen  es  mit  rother  Farbe.  Aetzende  und  kohlensaure  Alkalien 
lösen  es  unter  Bildung  von  vanadinsauren  Salzen,  Vanadaten.  Von  Hydra- 
ten des  Vanadinpentoxyds  sind  zwei  bekannt:  Metavanadinsäure:  HVO', 
goldgelbe,  in  Wasser  wenig  lösliche  Flitter;  und  Pyrovanadinsäure:  H*V*0'', 
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braunrothes  Pulver,  welches  sich  durch  Salpetersäure  aus  der  concentrirten 
liösong  der  Alkaliyanadate  abscheidet.  Eine  Orthovanadinsäure:  H^YO^, 
ist  nicht  bekannt. 

« 

Die  Yanadinsänre  bildet  ortho-,  pyro-  und  metavanadinsaure 
Salze.  Die  Yanadinmineralien  enthalten  meist  Orthosalze.  Die  Ortho - 
vanadate  werden  gebildet  beim  Zusammenschmelzen  yon  Yanadinsänre- 
anhydrid  mit  der  entsprechenden  Menge  von  ätzenden  oder  kohlensauren  Alka- 
lien. Durch  yiel  Wasser,  sowie  beim  Stehen  ihrer  Lösungen  werden  die 
Orthovanadate  in  Pyro-  und  Metavanadate  verwandelt.  Die  Meta- 
yanadate  erhält  man  am  geeignetsten  durch  Lösen  von  Yanadinsänreanhydrid 
in  wässerigen  Aetzalkalien  oder  ätzenden  Erdalkalien.  Essigsäure  scheidet  ans 
der  concentrirten  Lösung  der  Metavanadate  schwer  lösliche  Tetravanadate: 
M3y4oii  (M=  einwerthiges  Metall)  aus.  Stärkere  Säuren  färben  die  Lösungen 
der  Metavanadate  roth;  nach  einiger  Zeit  tritt  wieder  Entfärbung  ein.  Festes 
Chlorammonium  scheidet  aus  Alkalimetavanadaten  alle  Yanadinsäure  als  kry- 
stalliniscbes ,  in  Salmiaklösung  unlösliches  Ammoniummetavanadat  ab; 
Ghlorbarium,  Silbemitrat  und  Bleiacetat  bewirken  gelbe,  beim  Stehen  und 
beim  Erwärmen  farblos  werdende  Niederschläge. 

Schwefelwasserstoff  und  schweflige  Säure  reduciren  die  Yanadinsäure  in 
angesäuerter  Lösung  zu  Yanadindioxyd :  YO^,  welches  mit  blauer  Farbe  gelöst 
bleibt.  Schwefelammonium  erzeugt  in  der  Lösung  der  Yanadinsäure  oder  der 
vanadinsauren  Salze  einen  braunen  Niederschlag,  welcher  in  gelbem  Schwefel- 
ammonium mit  brauner,  in  farblosem  Schwefelammonium  mit  kirschrother 
Farbe  löslich  ist.  Durch  Neutralisation  mit  Salzsäure  wird  braunes  Schwefel- 
vanadin wieder  abgeschieden.  Gterbsäure  fällt  die  neutralen  oder  mit  Essigsäure 
angesäuerten  Lösungen  der  vanadinsauren  Salze  blauschwarz.  Zink  ruft  in 
der  salzsauren  Lösung  der  Yaliadate  eine  Blaufärbung  hervor. 

In  der  Borax-  und  in  der  Phosphorsalzperle  löst  sich  die  Yanadinsäure 
und  die  Oxyde  des  Yanadins  in  der  äusseren,  oxydirenden  Flamme  mit  gelb- 
licher Farbe  auf.  In  der  inneren,  reducirenden  Flamme  »färbt  sich  die  Perle 
in  der  Hitze  braun,  beim  Erkalten  schön  grün  (ähnlich  der  Ghromoxydperle). 

Die  Yanadinverbindungen  haben  eine  Anwendung  in  der  Photographie  und 
zur  DarsteUong  von  Anilinschwarz  geftmden. 


Tantal,  Ta.    Niob,  Nb. 

Atomgewicht  Ta;  182;  Nb:  93,7. 
Drei-  und  funfwerthig. 

Das  Tantal  ist  im  Jahre  1801  von  Hatchett  in  dem  Columbit  von  Massa- 
chusetts unter  dem  Namen  Columbium  entdeckt  worden.  Eckeberg  fand 
im  Jahre  1802  das  gleiche  Element  im  Tttrotantalit  und  bezeichnete  dasselbe 
als  Tantal.  Die  Identität  von  Columbium  und  Tantal  ist  durch  Wollaston 
im  Jahre  1809  nachgewiesen  worden. 

Das  Niob  vrurde  von  H.  Böse  im  Jahre  1845  im  Columbit  von  Boden- 
mais in  Bayern  aufgefunden.  Das  von  H.  Böse  neben  Niob  aufgefundene 
Pelop  hat  sich  später  als  identisch  mit  Niob  erwiesen. 

Das  Tantal  und  das  Niob  finden  sich  meist  neben  einander  in.  Gestalt  von 
tantalsauren  und  niobsauren  Salzen  in  einigen  seltenen  Mineralien.  Jene  Salze 
lind    z.  B.  enthalten  im  Tantalit     im  Tttrotantalit,  im  Niobit,  im 
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FerguBonit,  im  Eaxenit,  im  Fyrochlor,  im  Aescbynit,  im  Samara- 
kit,  in  den  Columbiten  etc. 

Die  Elemente  selbst  sind  bisher  nnr  sehr  wenig  bekannt. 

Das  Tantalsftureanhydrid :  Ta^O^,  und  das  Niobsänreanbydrid :  Nb'O^  sind 
weisse,  nicht  schmelzbare,  in  der  Hitze  sich  gelb  färbende  Pulver,  welche  in 
Wasser,  Säuren  und  Alkalien  unlöslich  ^nd.  Schmelzendes  Kalihydrat  löst  die- 
selben zu  Salzen,  die  in  Wasser  löslich  sind,  aus  deran  Lösungen  durch  Hineral- 
säuren  Tantal-  und  Niobsäure  abgeschieden  wird. 

XJebergiesst  man  die  Kiobsäure  mit  concentrirter  Salzsäure  und  fügt  etwas 
Zink  zu,  so  tritt  zunächst  eine  blaue,  allmälig  braun  werdende  Färbung  ein. 
Tantalsäure  liefert  unter  diesen  Umständen  keine  oder  doch  nur  eine  sehr 
geringe  Blaufärbung.  Löst  man  dagegen  festes  Tantalchlorid  in  concentrirter 
Schwefelsäure  und  fugt  Wasser  und  metallisches  Zink  zu,  so  resultirt  eine  blau 
gefärbte,  beim  Stehen  nicht  braun  werdende  Lösung. 

Phosphorsalz  löst  die  Tantalsäure  in  der  inneren  und  in  der  äusseren  Löth- 
rohrflamme  zu  einer  farblosen  Perle  auf.  Kiobsäure  ertheilt  dagegen  der 
Phosphorsalzperle  in  der  inneren  Löthrohrflamme  eine  blaue  bis  braune  Fär- 
bung, welche  in  der  äusseren  Löthrohrflamme  wieder  verschwindet. 


Bor,  B. 

Atomgewicht  11.    Dreiwerthig. 

Geschichtliches.  Das  Bor  wurde  im  reinen  Zustande  zuerst  im 
Jahre  1807  von  Davy  dargestellt;  im  Jahre  1808  isolirten  auch  Gay- 
Lussac  und  Th6nard  dasselbe,  indem  sie  Kalium  auf  Borsäureanhydrid 
einwirken  liessen.«  Näher  untersucht  ist  das  Bor  später  besonders  Yon 
Wöhler,  St.  Claire-Deville  und  Hampe. 

Vorkommen.  Das  Bor  kommt  in  der  Natur  nicht  im  freien  Zu- 
stande vor,  sondern  stets  in  Verbindung  mit  Sauerstoff  als  Borsäure: 
H^BO^  und  in  deren  Salzen.  Die  natürlich  vorkommende  feste  Borsäure 
führt  den  Namen  Sassolin.  Beträchtlichere  Mengen  derselben  ent- 
strömen im  gelösten  Zustande  durch  überhitzte  Wasserdämpfe  dem  vul- 
canischen  Erdboden  Toscanas.  Kleinere  Mengen  Borsäure  finden  sich 
ferner  im  Meerwasser  und  in  einigen  Mineralquellen,  vermuthlicb  als 
Magnesiumsalz  —  Aachen,  Wiesbaden,  Vicby  etc.  —  Von  den  Salzen 
der  Borsäure  sind  die  wichtigsten:  Tinkal  oder  natürlicher  Borax: 
Na«B*07  +  10  H«0;  Borocalcit:  CaB^O'  +  4  H«0;  Boronatrocalcit: 
2CaB*07  +  Na2B*0'  +  ISH^O;  Boracit:  2Mg»B«0i»  -f  MgCl«; 
Stassfurtit:  2'M.g^B^O^^  +  MgCl»  -f  H^O;  Pinnoit:  MgB«0*  +  3H»0; 
Datolith:  HCaBSiO^  Im  Pflanzenreiche  ist  die  Borsäure  in  dem 
Samen  von  MacLSa  oder  Maesa  picta,  einer  abessinischen  Primulacee  auf- 
gefunden worden. 

Das  Bor  ist  in  zwei  allotropen  Modificationen  bekannt:  als  amorphes 
und  als  krysta]lisirtes  Bor. 
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I.  Amorphes  Bor.  Dasselbe  wird  erhalten  durch  Erhitzen  von 
10  Thln.  gepulvertem  Borsäureanhydrid:  B*0',  mit  6  Thln.  Natrium  unter 
einer  Decke  von  4  bis  Ö  Thln,  Kochsalz*  Es  ist  ein  dunkelbraun-grünes, 
gerach-  und  geschmackloses,  im  frisch  bereiteten  Zustande  etwas  in 
Wasser  lösliches  Pulver.  Bei  Luftabschluss  ist  es  selbst  bei  Weissgluth 
unschmelzbar.  An  der  Luft  erhitzt,  verbrennt  es  dagegen  leicht  zu  Bor- 
saoreanhydrid ,  dem  etwas  Borstickstoff  beigemengt  ist.  Salpetersäure, 
Königswasser,  concentrirte  Schwefelsäure  und  schmelzendes  Natrium« 
bjdroxyd  führen  dasselbe  in  Borsäure  über.  Mit  Stickstoff  verbindet  es 
sich  direct  bei  Rothgluth  zu  Borstickstoff:  BN. 

IL  Krystallisirtes  Bor.  Das  krystallisirte  Bor  ist  im  reinen 
Znstande  nicht  bekannt.  Die  gelben  oder  die  mehr  oder  minder  gelb- 
braun gef&rbten  octaödrischen  Krystalle,  welche  man  durch  Auflösen  von 
amorphem  Bor  in  geschmolzenem  Aluminium,  oder  durch  Erhitzen  von 
Borsänreanhydrid  mit  Aluminium  erhält,  die  früher  für  krystallisirtes 
Bor  gehalten  wurden ,  enthalten  neben  Bor  noch  Kohlenstoff  und  Alumi- 
nium in  Mengenverhältnissen,  welche  der  Formel  B^^Al^G^  entsprechen. 
Sie  haben  ein  specifisches  Gewicht  von  2,68.  An  Glanz  und  Härte  nähern 
sie  sich  fast  dem  Diamanten. 

Von  Agentien  werden  die  Borkrystalle  viel  weniger  angegriffen  als 
das  amorphe  Bor.  So  lassen  sich  dieselben  an  der  Luft  glühen,  ohne 
eine  Veränderung  zu  erleiden,  ebenso  ist  Salpetersäure,  Königswasser, 
Natronlauge,  selbst  bei  längerem  Erhitzen,  ohne  Einwirkung.  Schmel- 
zendes Natriumhydroxyd  führt  die  Krystalle  unter  Entwickelung  von 
Wasserstoff  in  borsaures  Natrium  über. 

Das  graphitartige  Bor,  welches  man  früher  als  eine  dritte  Modi- 
fication  dieses  Elementes  unterschied,  ist  eine  Verbindung  von  Bor  mit 
Aluminium. 

BorwasBerstoff:  BH^,  bildet  sich  als  ein  farbloses,  unangenehm  riechendes 
Gas,  beim  Uebergiessen  von  Bormaguesium  mit  Salzsäure. 

Yen  Haloidverbindungen  des  Bors  sind  bekannt  das  Bortrichlorid:  BCl'; 
das  Bortribromid:  BBr^,  —  farblose  Flüssigkeiten,  welche  durch  Erhitzen 
▼on  amorphem  Bor  oder  einem  innigen  Gemische  von  Borsäureanhydrid  und 
Kohle  im  Chlor- oder  Bromdampfe  erhalten  werden  —  und  das  Bortriflaorid: 
BF^,  welches  als  farbloses  Gas  durch  Erhitzen  von  Borsäureanhydrid  mit 
Fluorcalcium  bis  zur  Weissglühhitze  dargestellt  wird.  Durch  Wasser  wird  das 
Bortriflaorid  in  Borsäure  und  Borfluorwasserstoffsäure:  HBF^  zerlegt. 


Sauerstoff-  und  Sauerstoff-Wasserstoffverbindungen 

des  Bors. 

Das  Bor  verbindet  sich  mit  Sauerstoff  direct  zu: 

B*0^  Borsäureanhydrid  oder  Bortrioxyd. 


406  Borsäure. 

An  Säuren  sind  bekannt: 

H»B08,  Borsäure, 
HBO^  Metabbrsäure, 
H2B*07,  Pyroboreäure. 

Borsänreanhydrid,  Bortrioxyd:  B^O',  wird  als  eine  farblose, 
glasartig  darchsichtige  Masse  erhalten  durch  Erhitzen  von  Borsäure  bis  zum 
ruhigen  Schmelzen.  Dasselbe  verflüchtigt  sich  erst  bei  Weissgluth  und  treibt 
in  Folge  dessen  die  stärksten  Säuren  aus  ihren  Verbindungen  aus.  An  feuchter 
Luft  und  durch  Lösen  in  Wasser  verwandelt  es  sich  in  Borsäure. 


Borsäure:    H^BO». 

Moleoulargewicht :  62. 

(In  100  Thhi.,  H :  4,84,  B  :  17,74,  0 :  77,42  oder  B.H>  :  43,55,  B>0» :  56,45.) 

Syn.:  Acidum  horicum,  Äcidum  horacicumy  Säl  Sedativum  HomhergiL 

GeBchichtliches.  Die  Borsäure  wurde  im  Jabre  1702  Yon  Hom- 
berg,  einem  Arzte,  aus  dem  Borax  abgeecbieden,  und  als  Sedativsalz, 
Säl  Sedativum  Hamhergii^  arzneilieb  angewendet;  Baron  erkannte  die 
Borsäure  jedoch  erst  im  Jahre  1742  als  einen  Bestandtbeil  des  Borax, 
indem  er  letzteren  als  eine  Verbindung  von  Sedativsalz  mit  Natron 
kennen  lehrte. 

Fast  alle  in  Europa  verbrauchte  Borsäure  stammt  mit  Ausnahme 
verhältnissmässig  kleiner,  in  Stassfurt  aus  Boracit  gewonnener  Mengen 
aus  Italien,  wo  sie  in  den  vulcanischen  Gegenden  Toscanas,  der  Lipa- 
rischen  Inseln,  namentlich  der  Insel  Yolcano,  theils  im  festen  Zustande  als 
Sassolin,  theils  gelöst  in  den  den  Erdspalten  entströmenden  vulcanischen 
Dämpfen  —  Suffioni  —  und  den  von  diesen  gebildeten  Sümpfen  und 
Tekhen  —  Lagunen  —  vorkommt. 

Die  Gewinnung  der  Borsäure  geschieht  in  der  Weise,  dass  man  die 
Suffioni,  welche  an  verschiedenen  Orten  der  toscanischen  Maremmen  (Oastel* 
nuovo,  Sasso,  Monterotondo,  Larderello,  Travale,  Lustignano  etc.)  dem  Erdboden 
entströmen,  mit  Mauerwerk  umgiebt,  dieses  mit  Wasser  fUUt  und  die  Bor- 
säure haltigen  Dämpfe  hindurchstreichen  lässt,  bis  keine  Borsäure  mehr  von 
dem  Wasser  aufgenommen  wird.  Die  Lösung  enthält  dann  circa  2  Proc  Bor- 
säure und  wird  nur,  nachdem  sie  sich  durch  Absetzen  geklärt  hat,  in  flachen, 
langen  Bleipfannen,  welche  durch  die  SufAoni  erwärmt  wei*den,  abgedampft. 
Die  so  erzeugte  rohe  Boraäure,  welche  noch  bis  zu  25  Proc.  Verunreinigungen 
enthält,  wird  durch  Umkrystallisation  aus  heissem  Wasser  gereinigt.  Im  reineren 
Zustande  erhält  man  die  Borsäure  durch  Zersetzung  einer  heiss  gesättigten 
Boraxlösung  (l :  2)  mit  Salzsäure  oder  Salpetersäure ,  und  Umkrystallisiren  der 
sich  beim  Erkalten  ausscheidenden  Säure: 

Na^B^O''    +     2HC1    -f-    5Hao    =    2NaCl    -f    4H3BO« 
Borsaures  Chlor-  Wasser  Chlor-  Borsäure 

Natrium        wassei^stoff  natrium 
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Eigenschaft en.  Die  Borsäure  krystalÜBirt  in  farblosen,  glänzen- 
den, sich  fettig  anfühlenden  Schuppen,  welche  in  26  Thln.  Wasser  von 
15®  und  3  Thln.  von  100^  loslich  sind.  Auch  in  Alkohol  ist  sie  reichlich 
(1:6)  löslich,  wenig  dagegen  in  Aether.  Das  specifisohe  Gewicht  der- 
selben beträgt  1,4347.  Die  Borsäure  ist  eine  schwache  Säure;  ihre  Lö- 
Biingen  röthen  Lackmuspapier,  färben  aber  eingetauchtes  Curcumapapier, 
selbst  bei  Gegenwart  von  freier  Salzsäure,  nach  dem  Trocknen,  roth braun. 
Kocht  man  die  wässerige  Lösung,  so  verflüchtigt  sich  ein  Theil  der  Säure 
mit  den  Wasserdämpfen.  Bringt  man  die  Borsäure  mittelst  eines  Platin- 
drahtes in  eine  nicht  leuchtende  Flamme,  so  bewirkt  sie  eine  Grünfar- 
bung  derselben.  Letztere  tritt  noch  mehr  hervor  beim  Anzünden  einer 
alkoholischen  Lösung  der  Säure. 

Die  Borsäure  ist  eine  dreibasische  Säure,  B(OH)',  deren  Salze 
Borate  genannt  werden.  Dieselben  haben  theilweise  eine  complicirte 
Zusammensetzung,  indem  sie  sich  nicht  von  der  Orthoborsäure: 
B  (0  H)3,  sondern  von  den  anhydrischen  Formen  derselben  ableiten.  Die 
Alkaliverbindungen  sind  in  Wasser  mit  alkalischer  Reaction  löslich,  die 
übrigen  Salze  sind  nur  schwer,  aber  nicht  unlöslich. 

Erhitzt  man  die  Borsäure  auf  100^,  so  verliert  sie  ein  Molecül 
Wasser  und  verwandelt  eich  in  die  pulverförmige  einbasische  Meta- 
borsäure:  HBO»  =  BO.OH: 

H'BO»  =  H«0  4-  HBOa. 

Pyroborsäure  oder  Tetraborsäure:  H^B^O^,  bildet  sich  als 

eine  spröde,  glasartige  Masse,  wenn  man  Borsäure  längere  Zeit  auf  140 

bis  160»  erhitzt: 

*    4H»B03  =  SH^O  4-  H«B*07. 

Bei  starker  Bothgluth  wird  schliesslich  Borsäureanhydrid:  B^O^ 
gebildet. 

Anwendung.  Die  Borsäure  dient  im  beschränkten  Maasse  zu 
arzneilichen  Zwecken,  sowie  zur  Conservirung  von  Nahrungsmitteln.  Als 
Gonservesalz  dient  eine  Mischung  von  5  Thln.  Ghlomatrium,  3  Thln. 
Kaliumnitrat  und  2  Thln.  Borsäure;  als  Glacialin  ein  Gemisch  aus 
18  TUn.  Borsäure,  9  Thln.  Borax,  9  Thln.  Zucker  und  6  Thln.  Glycerin. 

Der  Kachweis  der  Borsäure  im  freien,  wie  im  gebmideuen  Zustande 
geachieht  dadurch,  dass  man  die  gepulverte  Substanz  mit  etwas  concentrirter 
Schwefelsäure  anrührt,  oder  sie  damit  gelinde  erwärmt.  Fügt  man  alsdann 
Alkohol  zu  und  zündet  denselben  an,  so  zeigt  sich  beim  Umrühren  der  Mischung 
eine  grüne  Färbung  der  Flamme,  welche  bei  Anwesenheit  von  nur  kleinen 
Mengen  Borsäure,  namentlich  erst  kurz  vor  dem  Erlöschen,  hervortritt.  Kupfer- 
salze nnd  vor  der  Prüfung  auf  Borsäure  durch  Schwefelwasserstoff  zu  entfernen. 
Auch  durch  Eintauchen  eines  Streifens  Gurcumapapier  in  die  salzsäure- 
haltige  Auflösung  des  zu  untersuchenden  Salzes  und  Trocknen  des  Papleres 
lässt  sich  die  Borsäure  durch  die  auftretende  Braunfärbung  erkennen.  Befeuchtet 
man  das  durch  die  Borsäure  gebräunte  Gurcumapapier  nach  dem  vollständigen 
Trocknen  mit  etwas  Natronlauge,  so  förbt  sich  dasselbe  grünschwarz.  Natron- 
lange allein  förbt  Gurcumapapier  nur  braun. 
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Zum  Nachweis  der  Borsäure  in  der  Milch  verdampfe  man  100 ccm 
Milch,  die  zuvor  mit  Kalkwasser  alkalich  gemacht  ist,  zur  Trockne,  äschere 
den  Yerdampfungsrückstaud  ein,  ziehe  die  Asche  mit  möglichst  wenig  Salz> 
säure  aus  und  verdampfe  den  filtrirten  Auszug  bei  massiger  Wärme  zur  Trockne. 
Hierauf  befeuchte  man  den  Bückstand  mit  verdünnter  Salzsäure,  füge  etwas 
Curcumatinctur  zu  und  trockne  das  Gemisch  abermals  im  Wasserbade  ein. 
Bei  Gegenwart  von  Borsäure  nimmt  alsdann  der  Yerdampfungsruckstand  eine 
zinnoberrothe  bis  kirschrothe  Färbung  an  (Meissl). 

So  leicht  sich  die  Borsäure  qualitativ  nachweisen  lässt,  so  schwierig  ist  es 
dieselbe  quantitativ  zu  bestimmen , .  da  es  kein  vollständiges  Fällungsmittel  fctr 
die  Säure  giebt.  Der  gewöhnliche  Weg  der  Bestimmung  der  Borsäure  ist  daher 
ein  indirecter,  indem  man  aUe  tLbrigen  Bestandtheile  der  betreffenden  Verbin- 
dung bestimmt  u|id  das  noch  an  dem  Gewichte  der  ursprünglichen  Substanz 
Fehlende  dann  als  Borsäure  in  Bechnung  bringt. 

Prüfung  der  Borsäure.  Die  gute  Beschaffenheit  der  Borsäure  ergiebt 
sich  zunächst  durch  die  rein  weisse  Farbe  und  die  vollständige  LösUchkeit  der. 
selben  in  Wasser  (1:26  bei  15^)  und  in  Alkohol  (1:6)  —  Abwesenheit  von 
borsauren  und  anderen  Salzen  — .  Die  wässerige  Lösung  der  Borsäure  werde 
femer  weder  durch  Silbemitratlösung  —  Chlorverbindungen  — ,  noch  durch 
Chlorbariumlösung  —  Schwefelsäure  — ,  noch  durch  Schwefelwasserstoffwasser 
oder  Schwefelammonium  —  MetaUe  —  getrübt.  Ebenso  wenig  erleide  die 
Lösung  der  Borsäure  durch  Zusatz  von  Schwefelcyankalium  eine  Bothiär- 
bung  —  Eisen  — . 

Mischt  man  die  wässerige  Lösung  der  Borsäure  mit  einem  gleichen  Yolom 
concentrirter  Schwefelsäure  und  überschichtet  alsdann  die  heisse  Mischung  mit 
EisenvitriollöBung,  so  mache  sich  selbst  bei  längerem  Stehen  keine  braune  Zone 
an  der  Berührungsfläche  der  beiden  Flüssigkeiten  bemerkbar  —  Salpetersäure  — 


Schwefelbor:  B'S^,  welches  durch  Erhitzen  von  amorphem  Bor  im 
Schwefeldampfe  oder  in  trocknem  Schwefelwasserstoff  entsteht,  bildet  eine 
amorphe,  weisse,  glasartige  Masse,  die  durch  Wasser  unter  heftiger  Beaction 
in  Borsäure  und  Schwefelwasserstoff  zerlegt  wird. 

Bor  Stickstoff:  BN,  entsteht  als  ein  weisses,  amorphes  Pulver,  wenn 
amorphes  Bor  in  einer  Atmosphäre  von  Stickstoff  zur  Weissgluth  erhitzt  wird. 
Auch  durch  Glühen  eines  Gemisches  von  Borax  und  Salmiak,  und  Ausziehen  der 
restirenden  Masse  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  und  darauf  mit  heissem  Wasser 
lässt  sich  Borstickstoff  darstellen. 


Gruppe  des  Kohlenstoffs  ui>d  Siliciums. 

Die  beiden  dieser  Gruppe  angehörigen  Elemente,  der  Kohlenstoff 
und  das  Siliciam,  sind  yierwerthig.  Die  von  dem  Kohlenstoff  sich  ab- 
leitenden Verbindungen  sind  in  so  grosser  Zahl  and  in  so  ausserordent- 
licher Mannigfaltigkeit  bekannt,  dass  man  ihre  Betrachtung  zum  Gegen- 
stände eines  besonderen  Theiles  der  allgemeinen  Chemie,  der  sogenannten 
organischen  Chemie  (s.  II.  organischer  Theil),  gemacht  hat.  Es  sollen 
daher  in  diesem  Abschnitte  nur  der  Kohlenstoff  selbst  und  einige  seiner 
einfachsten  Verbindungen,  welche  gewöhnlich  neben  denen  des  Siliciums 
abgehandelt  zu  werden  pflegen,  eine  Besprechung  finden. 


Eohlenstoff,  C. 

Atomgewicht  12.        Vierwerthig. 

Geschichtliches.  Obschon  die  Kohle  bereits  seit  den  ältesten 
Zeiten  bekannt  ist ,  ist  doch  erst  durch  die  Untersuchungen  von  L  a  - 
▼  oiaier  fei^tgestellt  worden,  dass  das  Element  Kohlenstoff  (Carhone  oder 
Carbonium,  abgeleitet  von  Carbo,  Kohle)  einen  wesentlichen  Bestandtheil 
derselben  bildet.  Lavoisier  wies  femer  nach,  dass  die  Kohlensäure  eine 
Verbindung  dieses  fUementes  mit  Sauerstoff  sei,  und  erkannte  weiter  aus 
dieser  Thatsache  den  Diamanten,  da  dieser  bei  der  Verbrennung  Kohlen- 
saure liefert,  als  reinen  Kohlenstoff. 

Vorkommen.  Der  Kohlenstoff  findet  sich  im  freien  Zustande  nur 
selten  in  der  Natur  als  Diamant  und  als  Graphit,  dagegen  in  grosser 
Verbreitung  in  Verbindung  mit  anderen  Elementen.  So  findet  er  sich 
gebunden  an  Sauerstoff  als  Kohlensäureanhydrid;  an  Sauerstoff  und  Me* 
talle  in  den  natürlichen  Carbonaten ;  an  Sauerstoff,  Wasserstoff  und  Stick- 
stoff in  den  organischen  Körpern ,  und  der  durch  Zersetzung  derselben 
erzengten  Kohle. 

Der  Kohlenstoff  ist  in  drei  allotropen  Modificationen,  dem  Diamant, 
dem  Graphit  und  dem  amorphen  Kohlenstoff,  bekannt,  welche  trotz  der 
Verschiedenheit  ihrer  physikalischen  Eigenschaften  darin  übereinstimmen, 
dass  sie  selbst  bei  den  höchsten  Temperaturen  nicht  flüchtig  sind  und 
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beim  Erhitzen  sich  mit  SanerstofiP  zu  Kohlensäureanhydrid  verbinden.  Dem 
Ursprünge  nach  unterscheidet  man  mineralischen  und  organischen 
Kohlenstoff  und  von  letzterem  wieder  vegetabilischen  und  anima- 
lischen Kohlenstoff. 


I.     Mineralischer  Kohlenstoff. 

a.  Diamant.  Der  Diamant  findet  sich  in  Ostindien,  auf  Borneo, 
am  Ural,  am  Cap,  in  Brasilien,  in  Californien  etc.,  und  zwar  entweder  im 
angeschwemmten  Lande  oder  lose  im  Sande;  seltener  kommt  er  auf  ur- 
sprünglicher Lagerstätte,  in  Gesteinen,  wie  im  Glimmerschiefer,  Itaco- 
lumit,  Xanthophyllit,  vor.  Er  krystallisirt  im  regulären  Systeme  und 
tritt  auf  in  Octaedern,  Rhombendodecaedem  und  Hexakisdodecaedern, 
deren  Flächen  häufig  gekrümmt  sind.  Der  Diamant  hat  ein  specifisches 
Gewicht  von  3,5  bis  3,55.  Er  besitzt  die  grösste  Härte  von  allen 
bekannten  Körpern  und  bei  vollkommener  Durchsichtigkeit  einen  leb- 
haften Glanz  und  ein  sehr  starkes  Lichtbrechungsvermögen.  Er  ist 
ein  schlechter  Leiter  für  Wärme  undElektricität.  Bei  Lofi- 
abschluss  verändert  sich  der  Diamant  selbst  bei  sehr  hohen  Temperaturen 
nicht;  bringt  man  ihn  aber  bei  Luftabschluss  zwischen  die  Kohlenelek- 
troden einer  starken  galvanischen  Batterie,  so  verwandelt  er  sich  unter 
intensiver  Lichtentwickelung  in  eine  schwarze  coaksartige  Masse«  Es 
kann  somit  der  Diamant  nicht  bei  hoher  Temperatur  gebildet  sein. 
Beim  starken  Erhitzen  an  der  Luft  oder  im  Sauerstoff  verbrennt  er 
unter  starker  Lichtentwickelung  zu  Kohlensäureanhydrid,  eine  kleine 
Menge  Asche  zurücklassend.     Säuren  greifen  denselben  nicht  an. 

Als  Garbonado  bezeichnet  man  einen  porösen,  derben  Diamanten, 
welcher  braunschwarze  Körner  oder  Stücke,  zuweilen  von  beträchtlicher 
Grösse,  bildet.  Der  Carbonado-Diamant  dient  als  Einsatz  für  Maschinen 
zum  Durchbohren  von  Felsen.  Unter  Diamantbord  oder  Bord  ver- 
steht man  Diamanten,  die  nicht  zur  Herstellung  von  Schmucksteinen 
geeignet  sind.  Ihr  Pulver  dient  zum  Schleifen  der  reinen  Diamanten, 
ihre  Splitter  zum  Glasschneiden  etc. 

b.  Graphit,  Qraphitis  Flumbago^  Reissblei,  Wasserblei. £Der  Gra- 
phit kommt  in  der  Natur  ziemlich  verbreitet  vor,  besonders  auf  Gängen 
oder  Lagern  des  Urgebirges,  dem  Granit  oder  Gneiss;  so  findet  sich  der- 
selbe in  grösserer  Menge  z.  B.  bei  Passau,  in  Böhmen,  in  Mähren,  in 
Gumberland ,  in  Californien ,  in  Grönland ,  in  Sibirien ,  auf  Ceylon  etc. 
Künstlich  lässt  sich  der  Graphit  in  Gestalt  von  hexagonalen  Tafeln  erhalten, 
und  zwar  durch  Auflösen  von  amorpher  Kohle  in  geschmolzenem  Eisen  and 
langsames  Erkalten  der  geschmolzenen  Masse  —  Hohofengraphit  — . 
Der  natürliche  Graphit  bildet  schwarze,  undurchsichtige,  metallglänzende, 
weiche,  stark  abfärbende  Massen  von  meist  blätterigem  Gefüge.  Derselbe 
hat   ein    specifisches   Gewicht    von    1,84   bis   2,25  und   ist  ein   guter 
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Leiter  der  Wärme  und  der  Elektricit&t.  Salpetersäare  und 
Kaliumchlorat  verwandeln  ihn  in  eine  gelbe  mikrokrystallinische,  Kohles- 
Btoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  enthaltende  Verbindung  —  Graphit- 
saure:  C^^H^O*  oder  C^^H*0^  — .  An  der  Lujft  oder  im  reinen  Sauer- 
stoff erhitzt,  verbrennt  der  Graphit  ebenfallB  zu  Kohlensäureanhydrid, 
jedoch  schwieriger  als  der  Diamant. 

Der  in  der  Natur  vorkommende  Graphit  enthält  stets  grössere  oder 
geringere  Quantitäten  von  anorganischen  Beimengungen  (Kalk,  Eisenozyd, 
Silicate  etc.),  welche  bei  dem  Verbrennen  als  Asche  zurückbleiben.  Um  den- 
selben davon  zu  bef^ien,  schmilzt  man  ihn  im  fein  geschlämmten  Zustande 
mit  einem  Gemisch  aus  Kalium-  und  Katriumcarbonat ,  laugt  zur  Entfernung 
des  gebildeten  kieselsauren  Alkalis  die  Schmelze  mit  Wasser  aus  und  digerirt 
schliesslich  den  Bückstand  mit  starker  Salzsäure. 

Der  gereinigte  Graphit,  welcher  früher  als  Oraphites  depuratua  eine 
arzneiliche  Anwendung  fand,  wurde  in  unvollkommener  Weise  einfach  durch 
Auskochen  des  geschlämmten  rohen  Graphits  mit  Salzsäure  oder  durch  24  stün- 
dige Digestion  von  6  Thln.  desselben  mit  einem  Gemische  aus  1  Thle.  8alzsäm*e, 
1  Thle.  Salpetersäure  und  8  Thln.  Wasser  und  schliessliches  Auswaschen  des 
Rückstandes  bereitet. 

Die  Verwendung  des  Graphits  ist  eine  sehr  ausgedehnte  und  mannig- 
faltige« Ausser  zur  Fabrikation  von  Bleistiften,  wozu  er  sich  seiner 
Weichheit  wegen  vorzüglich  eignet,  findet  der  Graphit  noch  Verwendung 
zur  Herstellung  von  Sohmelztiegeln  (Passauer  oder  Tpser  Tiegel),  zum 
Schwärzen  der  Oefen,  zum  Poliren  des  Schiesspnlvers ,  sowie  als  lieber- 
zug  der  in  der  Galvanoplastik  benutzten  Wachs-  und  Gypsmodelle. 

*  IL     Organischer,  amorpher  Kohlenstoff, 

Diese  dritte  Modification  des  Kohlenstoffs  ist  das  Zersetzangsproduct 
aller  sogenannten  organischen  Stoffe,  welche  dieses  Element  als  nie 
fehlenden  Bestandtheil  enthalten.  Werden  dieselben  bei  Luftabschluss 
erhitzt,  so  entweichen  theils  gasförmige,  theils  flüssige  und  feste  Verbin- 
dungen des  Kohlenstoffs,  während  ein  Theil  des  Kohlenstoffs  in  grösserer 
oder  geringerer  Reinheit  als  Rückstand  verbleibt.  Je  nach  dem  Materiale, 
aus  welchem  der  Kohlenstoff  abgeschieden  wird,  und  je  nach  der  Art 
dieser  Operation,  hat  der  auf  obige  Weise  gewonnene  Kohlenstoff  ein 
verschiedenes  Aussehen  und  verschiedene  Eigenschaften.  Derselbe  ist 
jedoch  nie  rein,  denn  er  enthält  ausser  den  unorganischen  Bestandtheilen, 
welche  in  dem  verkohlten  Körper  vorhanden  waren,  stets  noch  wechselnde 
Mengen  von  Wasserstoff-,  und  wenn  derselbe  aus  stickstoffhaltigen 
Körpern  gewonnen  wurde,  auch  noch  von  Stickstoffverbindungen. 

Um  reinen  amorphen  Kohlenstoff  darzustellen,  benutzt  man  den 
RuBS,  welcher  sich  aus  der  Flamme  kohlenstoffreicher  Stoffe  bei  unvoll- 
kommener Verbrennung  absetzt.  Zu  diesem  Behuf e  wird  derselbe  zu- 
nächst bei  Luftabschluss  und  schliesslich  in  einem  trockenen  Chlor- 
strome —  um  den  Wasserstoff  zu  eliminiren  —  stark  geglüht. 
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Der  amorphe  Kohlenstoff  bildet  eine  schwarze,  undurchsichtige,  uu- 
schmelzbare  Masse,  welche  in  allen  Lösungsmitteln,  ausgenommen  einigen 
geschmolzenen  Metallen  (z.  B.  Eisen),  unlöslich  ist.  Das  specifische  Ge- 
wicht desselben  ist  der  porösen  Beschaffenheit  wegen  nur  schwierig  su 
bestimmen,  jedenfalls  ist  es  aber  niedriger  als  das  des  Graphits.  Ist  der 
amorphe  Kohlenstoff  nicht  einer  sehr  hohen  Temperatur  ausgesetzt  ge- 
wesen, so  ist  er  nur  ein  schlechter  Leiter  der  Wärme  und  der  Elektri- 
cität.  Wird  derselbe  aber  längere  Zeit  der  Weissgluth  ausgesetzt,  wie 
z.  B.  die  an  den  Wänden  der  Leuchtgasretorten  unmittelbar  ansitzenden 
Kohlenschichten,  so  nimmt  er  eine  grössere  Dichtigkeit  an,  nähert  sich  in 
seinen  Eigenschaften  mehr  dem  Graphit  and  wird  in  Folge  dessen  auch 
zu  einem  Leiter  der  Wärme  und  der  Elektricität.  An  der  Lufl  oder  im 
Sauerstoffe  erhitzt ,  verbrennt  der  amorphe  Kohlenstoff  je  nach  seiner 
Beschaffenheit  leichter  oder  schwerer  unter  starker  Wärme-  und  Licht- 
entwickelung zu  Kohlensäureanhydrid.  Stets  vollzieht  sich  diese  Oxy- 
dation jedoch  leichter  als  bei  dem  Diamant  und  dem  Graphit. 

Durch  längeres  Erhitzen  mit  energischen  Oxydationsmitteln,  wie 
Salpetersäure  und  Kaliumchlorat  oder  mit  Kaliumpermanganat,  wird 
der  amorphe  Kohlenstoff  zu  Verbindungen  oxydirt,  welche  in  Wasser 
löslich  sind. 

Obschon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine  Afifinitätswirkang 
zwischen  Kohlenstoff  und  Sauerstoff  zu  bemerken  ist,  so  steigert  sich  die« 
selbe  bei  erhöhter  Temperatur  jedoch  derartig,  dass  der  amorphe  Kohlen- 
stoff anderen  Körpern  den  Sauerstoff  entzieht  und  so  zu  einem  kräftigen 
Beductionsmittel  wird. 

Der  amorphe  Kohlenstoff  hat  ferner  die  Fähigkeit,  Gase  und  Dämpfe 
in  grosser  Menge  zu  absorbiren,  sie  zu  verdichten,  und  zwar  um  so  mehr, 
je  poröser  derselbe  ist,  je  grösser  also  die  Oberfläche  ist,  welche  dem  zu 
absorbirenden  Körper  dargeboten  wird.  Dasselbe  gilt  für  Riech-  und 
Fäulnissstoffe.  Es  erklärt  sich  hierdurch  einerseits  die  desinficirende 
Eigenschaft  desselben,  andererseits  die  Anwendung  der  Kohle  zur  Reini- 
guug  und  Conservirung  des  Trinkwassers  und  anderer  Nahruogs-  und 
GenuBsmitteL  Auch  aus  Lösungen  werden  verschiedene  Stoffe  durch  die 
Kohle  mehr  oder  minder  vollständig  entfernt,  so  vor  Allem  die  Farb- 
stoffe, ferner  auch  gewisse  Alkaloide  und  Bitterstoffe.  Letztere  Eigen- 
schaft kommt  besonders  der  etwas  Stickstoff  enthaltenden  Knochenkohle 
(s.  dort)  zu,  welche  daher  eine  ausgedehnte  Anwendung,  namentlich  zum 
Entfärben  von  Flüssigkeiten  findet  (Zuckerfabrikation). 

Verschiedene  Arten  der  organischen  Kohle. 

a.    Vegetabilische  Kohle. 

Holzkohle,  Carho  vegetabiUs.    Zar  Darstellung  der  Holzkohle  werden  die 
zu  verkohlenden  Hölzer  entweder  in  cylindrischen  eisernen  Retorten  erhitzt 
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DDcl  die  dabei  eDtweicheoden  Prodaote  der  trocbsDen  DeBtUlAlion  —  Holzgias, 
Holzgeist,  Holzessig  etc.  (b.  orgau.  Theil)  —  anfgerangeD,  orler  die  Verkohlang 
gcacliieht  in  den  iogeoanatea  Meilern,  wobei  die  gebildeten  Zeraetzungi- 
pnidQCte,  nachdem  sie  vermSge  ihrer  Hitze  zur  Anatrocknnng  and  so  zur  Vor- 
bareitODg  der  äbrigen  HolzmasBe  Tdr  die  TerkobloDg  gedient  baben,  entweiclien. 
Onter  einem  Meiler  ventehc  man  eisen  aus  gröswren  HoIzitQcken  anfgeschicb- 
letcn,  mehr  oder  minder  halbkugelig  geformten  Hänfen,  weluber  mit  einer 
Decke  von  Erde  oder  KobleoEtanb  versehen  ist.  Haben  die  HolxBCbeite  eine 
Knkrecbte  Stellung,  meist  um  einen  oder  mehrere  in  der  Mitte  beßndliche 
POhle  —  Quaadel  — ,  bo  bezeichnet  man  sie  als  steheode  Heiler  (Fig.  12»); 
Fig.  129. 


liegen  dagi^e»  die  Hölzer  horizontal,  wie  z.  B.  in  den  siiddentachen  und  rnsd- 
Khen Meilern,  »o  nennt  man  dieselben  liegende  Meiler.  Nacbdem  der  Heiler 
angezandet  worden  iit,  wird  die  Verkohlung  durch  OeS^en  und  Scbliessen  der 
in  der  nrngebenden  Decke  befindlichen  Luftlöcher  eo  regnürt,  dast  sie  allmälig 
von  innen  nach  amseu  fortschreitet. 

I>ie  so  bereitete  Sohle  besitzt  noch  die  Structur  des  angewandten  Holnes 
und  enthält  ausser  kieinen  Mengen  von  Waasentoff  und  Sauentoff  noch  die 
in  dem  Holze  vorbanden  gewesenen  anorganischen  Bestandtbeile. 

Die  gute  Beschaffenheit  einer  Holzkohle  ergiebt  sieb  dnrcli  den  schwarzen, 
,  glänzenden  Brncb,  den  hellen  Ton  beim  Anschlagen  mit  einem  harten  Oegen- 
ilande,  sowie  das  Verbrennen  ohne  Rauch  und  Flamme.  Oute  Holzkohle  ent- 
hält 1,3  bis  2  Proc,  ÄBOhe,  5  bis  7  Proc.  Wasser,  87, S  bis  81  Proc.  Kohlenstoff, 
1^  bis  2,5  Proc.  Wasseratoff  und  4,5  bis  B,6  Proc.  Sauerstoff. 

Zur  Darstellung  der  Holzkohle  iiir  medicioische  Zwecke  —  Carba  vegeta- 
büiii  prarparaius  —  sind  uöglichet  harz&eie  Hölzer,  wie  Linden-,  Pappel-  oder 
Bachenhob!  zn  verwenden ;  die  betreffende  Kohle  iet  nach  dem  Ausziehen  mit 
VMser,  Trocknen  nnd  nochmaligen  Qlühen  alsdann  auf  das  Feinste  zn  pulvern. 
Sie  bilde  ein  lockeres,  geschmackloses,  beim  Erhitzen  ohne  Flamme  verglim- 
mendei  Polver,  welches  an  Alkohol  nichts  abgiebt. 

Bass,  FuUgo.  Der  Buss  ist  ein  unreiner,  fein  vertheilter  Eoblensloff, 
welcher  sich  aas  dem  Bauche  unvollständig  verbrennender,  kohlenatofüi^icher 
Körper  absetzt.  Der  Kienruss  wird  durch  unvollständige  Verbrennung  von 
Pichbenharz,  Terpentinöl  oder  harzreichem  Holze  gewonnen.  Auch  Steinkohlen- 
tbeer,  Abfalle  der  ParafRn-  und  Petroleum&brlkation  etc.  flnden  zur  Darstallnng 
von  Bus«  Verwendung.  Dar  Lampen-  oder  Oelruss,  welchen  Oellampen, 
Gber  denen  sich  eine  HetAllwalze  dreht,  liefern,  besitzt  feinere  Vertheilung  als 
der  Kienruss.    Der  anf  die   eine  oder  die   andere  Weise   gewonnene  Buss   winl 
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darch  Ausglühen  bei  LuftabschlusB  gereinigt.  Der  Buss  dient  zur  Herstellung 
von  Druckerschwärze,  von  Malerfiarbe,  Tusche  etc.  Als  Olanzruss,  JFSdigo 
splendenSf  bezeichnet  man  die  in  den  Kaminen  sich  ansetzenden  blätterigen, 
glänzend  schwarzen  Massen,  welche  sich  in  Folge  eines  Gehaltes  an  Kreosot, 
Garbolsäure  etc.  dnrch  einen  eigenthümlichen  brenzlichen  Geruch  und  Ge- 
schmack auszeichnen.  Die  daraus  durch  Ausziehen  mit  Alkohol  bereitete 
Tinctura  fuliginia  dürfte  ihre  Wirksamkeit  wohl  nur  diesen  Beimengungen 
verdanken. 

Zu  den  vegetabilischen  Kohlen  zählen  femer  die  in  der  Natur  in  mächtigen 
Lagern  sich  findenden,  als  Brennmaterial  verwendeten  sogenannten  natür- 
lichen Kohlen.  Dieselben  verdanken  ihre  Entstehung  einem  Processe, 
welcher  dem  der  trockenen  Destillation  ausserordentlich  ähnlich  ist,  nur  dass 
er  viel  langsamer  verlief  und  zu  seiner  Vollendung  Jahrhunderte  und  Jahr- 
tausende bedurfte.  Wenn  pflanzliche  Organismen  bei  gehindertem  Luftzutritte, 
z.  B.  in  der  Tiefe  der  Erde,  verwesen,  so  erleiden  sie  allmälig  eine  ähnliche 
Veränderung  wie  beim  Erhitzen,  sie  geben  Wasserstofif  und  Sauerstoff  theils  in  Ge- 
stalt von  Wasser,  theils  an  einen  Theil  des  Kohlenstoffs  gebunden  —  als  Kohlen- 
säureanhydrid,  Kohlenwasserstoffe  —  ab,  und  werden  dadurch  an  Kohlenstoff 
relativ  reicher.  Je  nach  dem  Grade  der  Verkohlung  und  der  Zersetzung, 
welche  derartige  Pflanzenstoffe  erlitten  haben,  bezeichnet  man  die  daraus  ent- 
standenen Kohlen,  unter  Zugrundelegung  ihres  Gehaltes  an  Kohlenstoff,  ab 
Anthracit,  Steinkohle,  Braunkohle,  Torf.  Ihr  durchschnittlicher 
Gehalt  an  Kohlenstoff  beträgt  im  Vergleich  zur  Holzfaser  (CeUulose),  berechnet 
auf  Wasser-  und  aschefreie  Substanz: 

CeUulose 44,4  Proc.  Kohlenstoff 

Torf    ....    66  bis  60         ,  „ 

Braunkohle   .    60  bis  70        „  „ 

Steinkohle  ..    75  bis  90        „  „ 

Anthracit 94        „  „ 

Die  Braun-  und  Steinkohlen  enthalten  auch  geringe  Mengen  von  Schwefel 
(0,3  bis  1,5  Proc);  die  Steinkohlen  auch  1  bis  2  Proc.  Stickstoff. 

Der  Werth  der  natürlichen  Kohlen  bemisst  sich  nach  ihrem  Wassergehalte, 
ihrem  Aschengehalte,  dem  Gehalte  an  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  und  dem 
Gehalte  an  Schwefel.  Zur  Ermittelung  dieser  Anhaltspunkte  ist  eine  grössere, 
fein  gepulverte  Durchschnittsprobe  zu  verwenden. 

Wassergehalt.  1  bis  2g  des  feinen  Kohlenpulvers  sind  bei  100  bis 
110®  C.  bis  zum  constanten  Gewichte  zu  trocknen.  Lufttrockene  Steinkohle 
enthält  selten  mehr  als  2  Proc.  Wasser,  Braunkohle  und  Torf  dagegen  bis  ssu 
20  Proc.  Wasser. 

Aschengehalt.  1  bis  1,5g  fein  zerriebener  Kohle  werde  im  Platin« 
tiegel  mit  etwas  Alkohol  übergössen,  letzterer  abgebrannt,  um  die  Masse  poröser 
zu  machen,  und  alsdann  der  Tiegelinhalt  im  offenen,  schräg  gelegten  Tiegel  bis 
zur  vollständigen  Veraschung  erhitzt.  Die  vollständige  Verbrennung  der  leisten 
Kohlentheilchen  wird  erreicht,  indem  man  die  Masse,  nach  dem  Erkalten,  von 
Neuem  mit  Alkohol  befeuchtet,  denselben  abbrennt  und  den  Rückstand  aber- 
mals glüht.  Wasserfreie  Steinkohle  enthält  2  bis  5  Proc,  wasserfreie  Braun- 
kohle 5  bis  10  Proc  Asche. 

Die  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffbestimmung  der  Kohlen  wird  dnrch 
Verbrennung  von  0,4  bis  0,5  g  wasserfreien  KohlenpTilvers  mittelst  Bleichromat, 
nöthigenfalls  mit  vorgelegter  Kupferspirale,  au8gefühi*t  (s.  zweiten  organ.  Theil, 
Elementaranalyse). 
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Schwefelgebalt  (nach  Eschka).  Man  mischt  etwa  1  g  der  fein  ge- 
pulverten Kohle  in  einem  Platintiegel  durch  Umrühren  mit  einem  dünnen  Olas- 
stabe  mit  1  g  gebrannter  Magnesia  und  0,5  g  wasserfreien  Katriumcarbonats. 
Den  schief  liegenden,  unbedeckten  Tiegel  erhitzt  man,  unter  zeitweiligem  vor- 
sichtigem Umrühren  des  Inhaltes  mit  einem  Platindrahte,  derartig,  dass  nur  die 
untere  Hälfte  glüht.  Die  Verbrennung  ist  beendet,  wenn  die  graue  Farbe  der 
Masse  nach  Verlauf  von  etwa  einer  Stunde  in  Gelb,  Böthlich  oder  Bräunlich 
übergegangen  ist.  Der  erkaltete  Tiegelinhalt  ist  sodann  in  bromhaltiger  Salz- 
säure zu  lösen  (um  gebildetes  Sulfid,  Sulfit  und  Hyposulfit  in  Sulfat  zu  ver- 
wandeln), die  bromhaltige  Flüssigkeit  zu  kochen,  nach  Entfernung  des  Broms 
KU  filtriren  und  im  Filtrate  die  gebildete  Schwefelsäure  durch  Chlorbarium- 
lösung  zu  bestimmen.  Aus  der  Menge  des  gefundenen  Bariumsulfates  ist  die 
Menge  des  Schwefels  zu  berechnen:  BaSO^:S  =  gef.  Menge  BaSO^iar. 

Um  zu  ermitteln,  wie  viel  von  dem  nach  obiger  Methode  gefundenen 
Schwefel  als  Sulfat  (Ca SO*)  in  der  Kohle  vorhanden  war,  kodie  man  10g 
Kohlenpnlver  mit  verdünnter  Salzsäure  aus  und  bestimme  im  Filti'ate  die 
Schwefelsäure  durch  Chlorbarium,  oder  man  koche  10g  Kohlenpulver  längere 
Zeit  mit  Katriumcarbonatlösung ,  flltrire  und  bestimme  in  dem  mit  Salzsäure 
übersättigten  Filtrate  die  Schwefelsäure. 

Der  St  ick  st  off  geh  alt  der  Kohle  wird  durch  Glühen  von  4  bis  5  g  zu- 
vor getrockneten  Kohlenpulvers  mit  Natronkalk  nach  dem  Verfahren  von 
Will-Varrentrapp  ermittelt  (s.  zweiten  organ.  Theil). 

Zur  Bestimmung  des  Phosphorgehaltes  der  Kohle  äschere  man  100g 
davon  ein,  extrahire  die  Asche  mit  verdünnter  Salpetersäure,  bestimme  in  dem 
Aaszuge  die  Phosphorsäure  mittelst  Molybdänlösung  (s.  S.  325)  und  rechne  die 
ermittelte  Phosphorsäuremenge  auf  Phosphor  um. 

Der  Heizeffect  der  Kohle  lässt  sich  aus  den  Daten  der  Elementar- 
analyse nach  der  Formel: 

__  S4  500  (g—  Vg  O)  +  8000  O 

100 
berechnen.  W  bedeutet  hierbei  die  Zahl  der  Calorien,  welche  bei  der  Ver- 
brennung eines  Gewichtstheiles  des  vollkommen  trockenen  Brennmaterials  frei 
werden;  O,  IT  und  O  die  bei  der  Elementaranalyse  gefundenen  Procente  Kohlen- 
stoff, Wasserstoff  und  Sauerstoff.  Der  Wärmeeffect  des  Kohlenstoffs  ist  ab- 
gerundet =  8000  Calorien,  der  des  Wasserstoffs  =  34500  Calorien.  Der  Werth 
(ff— VsO),  d.  h.  die  Procente  Wasserstoff  vermindert  um  Vs  ^^^  Procente 
Sauerstoff,  ist  der  sogenannte  disponible  Wasserstoff.  Je  mehr  eine 
Kohle  von  letzterem  enthält,  desto  reichere  Gasausbeute  und  um  so  geringere 

Coaksausbeute  wird  dieselbe  beim  Erhitzen  liefern,    -r-z  ergiebt  alsdann  den 
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theoretischen  Verdampfungseffect,  d.  h.  die  Gewichtsmenge  Wasser  von 
0**,  die  durch  einen  Gewichtstheil  des  Brennstoffes  in  Dampf  von  100®  ver- 
wandelt werden  kann. 

Häufig  wird  der  Heizwerth  der  Kohlen  durch  directe  Verdampfungsver- 
sQche  von  Wasser  im  Dampfkessel  ermittelt,  indem  man  das  Quantum  Wasser 
bestimmt,  welches  durch  eine  grössere  Menge  Kohlen  verdampft  werden  kann. 

Das  Casseler  Braun  und  die  Kölner  Umbra  sind  fein  vertheilte Braun- 
kohlen, die  als  Malerfarbe  Verwendung  finden. 

Goke  oder  Coaks  nennt  man  die  stark  durch  anorganische  Bestand theile 
▼eranreinigte  Kohle,  welche  bei  der  Leuchtgasfabrikation  aus  Steinkohle  in 
den  Betorten  zurückbleibt.  Als  Gaskohle  bezeichnet  man  die  an  den  Wan- 
dungen der  Gasretorten  fest  anliegende,  fast  graphitartige  Kohle. 
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b.    ÄDimalische  Kohle. 

Thierkohle,  Knochenkohle,  Beinschwarz,  Spodium,  Caurho 
animalisj  Ebur  itgtum.  Die  darch  Yerkohlung  thierischer  Sabatanzen  bereitete 
Kohle  unterscheidet  sich  von  der  vegetabilischen  Kohle  durch  einen  nicht  un- 
beträchtlichen Gehalt  an  Stickstoff.  Sie  besitzt  femer  ein  noch  grösseres  Ab- 
sorptionsvermögen für  Färb-  und  Riechstoffe  als  jene,  und  findet  daher  aus- 
gedehnte Anwendung  zum  Entfärben  von  Flüssigkeiten  —  bei  der  Zucker- 
fabrikation — .  Zu  ihrer  Darstellung  werden  feat  ausschliesslich  die  durch 
Schwefelkohlenstoff  oder  durch  Auskochen  mit  Wasser  von  Fett  befreiten 
Knochen  verwendet,  indem  man  dieselben  entweder  in  eisernen  Cylindem  oder 
Betorten  erhitzt  und  die  dabei  entweichenden  flüchtigen  Producte  aufi&ngt  — 
Thieröl,  Oletnn  animale  foetidum  — ,  oder  indem  man  die  Yerkohlung  in 
eisernen,  bedeckten  Töpfen  vornimmt  und  die  Nebenproducte  verbrennen  lässt. 
Die  verkohlten  Knochen  wei*den  durch  besondere  Maschinen  gekörnt,  wobei  die 
Erzeugung  des  als  Ebur  tistum  verwendeten  pulverigen  Abfialls  möglichst  ver- 
mieden wird. 

Die  getrocknete  Knochenkohle  enthält  durchschnittlich  nur  10  Proc.  Kohlen- 
stoff, der  Best  besteht  aus  circa  84  Proc.  Galciumphosphat :  Ca'(PO^)*  ein- 
schliesslich kleiner  Mengen  von  Magnesiumphosphat:  Mg^(PO^)^  und  circa 
6  Proc.  Calciumcarbonat:  CaCO^. 

Gereinigte  Thierkohle.  Die  Beinigung  der  Thier-  oder  Knochen- 
kohle beschränkt  sich  auf  eine  Entfernung  der  anorganischen  Beimengungen 
durch  längere  Digestion  mit  überschüssiger  roher  Salzsäure,  Auswaschen  der 
hierdurch  gelösten  Verbindungen  mit  Wasser  und  nochmaliges  Glühen  des  ge- 
trockneten Bückstandes  in  einem  bedeckten  Tiegel. 

Fleischkohle,  Carba  camia.  Die  Pharm,  gertiu,  Ed,  I,  liess  dieses  Prä- 
parat durch  Bönten  von  zerkleinertem,  fettfreiem  Kalbfleisch,  dem  nngeföhr  der 
dritte  Theil  kleiner  Knochen  zugesetzt  war,  bereiten,  und  diese  Operation  in 
einem  passenden  bedeckten  Gefässe  —  hessischen  Tiegel  oder  einer  kleinen 
drehbaren  Trommel  —  so  lange  fortsetzen,  als  noch  brennbare  Dämpfe  ent- 
weichen. Braunschwarzes,  ohne  Flamme  verglimmendes  Pulver  von  schwach 
brenzlichem  Gerüche. 

Die  Zusammensetzung  dieser  Kohle  ist  eine  ähnliche,  wie  die  der  Knochen- 
kohle, nur  dürfte  sie  etwas  reicher  an  Kohlenstoff  und  Stickstoff  sein  als  jene. 
Dasselbe  gilt  von  der  Blutkohle,  sowie  von  der  früher  bereiteten  Schwalben- 
kohle, Hirundinea  uatae,  Maulwurfskohle,  Talpae  ttstae  etc. 

Schwammkohle,  Carbo  spongiae.  Diese  durch  Böstung  von  Meeres- 
schwamm  in  einer  der  Fleischkohle  entsprechenden  Weise  bereitete  Kohle  ist 
reich  an  Kieselsäure  und  Calciumcarbonat,  sie  enthält  femer  kleine  Mengen 
von  Jodnatrium,  Schwefelcalcium  und  Bhodannatrinm. 

Erkennung.  Die  Kohle  ist  leicht  zu  erkennen  an  der  sohwarsen 
Farbe,  der  Unlöslichkeit  in  allen  Lösungsmitteln,  der  Beständigkeit  beim 
Erhitzen  ohne  Luftzutritt  und  dem  Verglimmen  zu  Kohlensäureanhydrid, 
wenn  sie  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff  erhitzt  wird.  Erhitzt  man  die- 
selbe in  einem  Reagensglase  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zum  gelinden 
Kochen  nnd  leitet  die  sich  entwickelnden  Dämpfe  in  ein  Reagensglas, 
dessen  Innenwand  mit  einem  klaren  Gemische  von  Chlorbaryumlösang 
und  concentrirter  Ammoniakflüssigkeit  stark  benetzt  ist,  so  entsteht  ein 
weisser  Niederschlag  von  Baryumcarbonat: 


Kohlenoxyd.  417 

C        +        2Ha80*  =  CO«        +        2  80»        +         2H»0 

Kohlenstoff      Schwefelsäure  Kohlensänre-    Schwefligsäure-         Wasser 

anhydrid  anhydrid 

BaCl«    +    2NH^.0H    +    CO»      =      BaCO«    +    2NH*C1    +    H^Ö 

Cblorbaryum     Ammonium-   Kohlensäure-       Baryum-  Chlor-  Wasser 

hydrozyd         anhydrid  carhonat        ammonium 

Graphit  und  Diamant  erkennt  man  in  gleicher  Weise,  nur  muss  der 
Schwefelsäure  etwas  chromsaures  Kalium  heigemischt  werden.  Ueher 
die  quantitative  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  siehe  den  zweiten,  organi- 
schen Theil. 

Yon  den  zahlreichen  Yerhindungen,  welche  der  Kohlenstoff  mit  dem 
Wasserstoff  eingeht  —  Kohlenwasserstoffen  — ,  ebenso  wie  von  seinen 
Haloidverbindungen  wird  in  dem  zweiten,  organ.  Theile  die  Rede  sein. 


Sauerstoffverbindungen  des  Kohlenstoffs. 

Der  Kohlenstoff  liefert  mit  dem  Sauerstoffe  zwei  gasförmige  Ver- 
bindungen : 

CO:    Kohlenozyd  oder  Kohlenstofimonoxyd, 

CO':  Kohlensäureanhydrid  oder  Kohlenstoffdioxyd. 


Kohlenoxyd:    CO. 

Darstellung.  Das  Kohlenoxyd  bildet  sich  stets  da,  wo  Kohle  oder 
kohlenstoffhaltige  Buhstanzen  hei  unzureichendem  Sauerstoff  oder  hei  einem 
grossen  üeherschusse  der  Kohle  yerhrennen.  Dasselbe  ist  also  als  das  Product 
der  unvollkommenen  Yerbrannung  zu  betrachten.  Das  Kohlenoxyd  kann  dar- 
g^estellt  werden  durch  Ueberleiten  von  Kohlensäureanhydrid  über  glühende 
Kohlen,  oder  über  erhitzten  Zinkstaub : 

CO»        +        C        =        2C0 

Kohlensäure-        Kohle  Kohlenoxyd 

anhydrid 

CO'        +        Zn  =  ZnO        +        CO 

Kohlensäure-  Zink  Zinkoxyd         Kohlenoxyd, 

anhydrid 

durch  Erhitzen  vieler  Metalloxyde  oder  kohlensaurer  Salze  mit  Kohle,  z.  B.: 

ZnO        +        0  =  Zn        +        CO 

Zinkoxyd  Kohle  Zink  Kohlenoxyd 

CaCO«         -j-         C  =        CaO        -f        2  CO 

Kohlensaures  Kohle  Calcium-        Kohlenoxyd, 

Calcium  oxyd 

sowie  durch  Erhitzen  vieler  organischer  Verbindungen  mit  Schwefelsäure.  Um 
das  Kohlenozyd  im  reinen  Zustande  darzustellen»  bedient  man  sich  meistens 
der  Oxalaäure  oder  ihrer  Salze,  welche  beim  Erwärmen  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  in  Kohlensäureanhydrid,  Kohlenoxyd  und  Wasser  zerföUt: 

H«C*0*  =  CO«        +        CO        +        H^O 

Oxalsäure  Kohlensäure-    Kohlenoxyd  Wasser 

anhydrid 

Bohmidt,  plutfinaoeatiMihe  Chemie.    I.  27 
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Das  neben  Kohlenoxyd  gebildete  Kohlensäureanhydrid  kann  leicht  mittelst 
Hindurchleiten s  des  entwickelten  G^ses  durch  Natronlauge  entfernt  werden. 

Beines  Kohlenozyd  bildet  sich  unmittelbar  beim  Erhitzen  von  Ameisen- 
säure und  deren  Salzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure: 

H2C0a         =         CO        +        H«0 
Ameisensäure        Kohlenoxyd         Wasser 

Eigenschaften.  Das  Kohlen oxyd  ist  ein  farbloses,  gerachloses, 
bei  —  141^  und  einem  Drucke  von  36  Atmosphären  sich  verflüssigendes 
Gas,  welches  mit  blassblauer  Flamme  zu  Kohlensäureanhydrid  verbrennt. 
Das  flüssige  Kohlenoxyd  siedet  unter  dem  atmosphärischen  Drucke  bei 
—  190^0.,  bei  — 211^0.  erstarrt  es  zu  einer  schneeartigeu  Masse.  Das 
gasförmige  Kohlenoxyd  hat  ein  specif.  Gewicht  von  0,9674  (Luft  =  1)  oder 
14  (H=  1).  In  Wasser  ist  es  nur  wenig  löslich,  dagegen  wird  es  reichlich 
von  einer  Lösung  von  Kupferchlorür  in  Salzsäure  absorbirt.  Im  Sonnen- 
lichte vereinigt  es  sich  direct  mit  Chlor  zu  Ghlorkohlenoxyd ,  Phosgen- 
gas: COCP.  Palladiumchlorürlösung  wird  durch  Kohlenoxyd  unter  Ab- 
scheidung von  Palladium  reducirt. 

Das  Kohlenoxyd  ,ist  als  ein  sehr  giftiges  Gas  zu  bezeichnen,  da 
schon  kleine  Mengen  (V4  bis  Va  Proc.  in  der  Luft)  bei  längerem  Ein- 
athmen  schädlich ,  ja  sogar  tödtlicb  auf  den  Organismus  einwirken.  Die 
Unglücksfälle,  welche  nicht  selten  durch  den  Dampf  offener  Kohlen- 
becken, die  zur  Zimmerheizung  benutzt  wurden,  oder  durch  das  zu  früh- 
zeitige Schliessen  der  Ofenklappe  herbeigeführt  werden,  sind  ebenso  wie 
die  durch  Einathmen  von  Leuchtgas  veranlassten,  im  Wesentlichen  auf 
die  Wirkung  dieses  Gases  zurückzuführen. 

Erkennung.  Die  Anwesenheit  von  nicht  allzu  kleinen  Mengen 
von  Kohlenoxydgas  macht  sich  schon  häufig  durch  den  rauchigen  Ge- 
ruch der  betreffenden  Atmosphäre,  sowie  durch  das  Gefühl  der  Beklem- 
mung beim  Athmen,  durch  Kopfschmerz  und  Schwindel  bemerkbar. 
Kleine  Mengen  (bis  zu  V4  I^roc.)  werden  am  geeignetsten  durch  den 
Spectralapparat  ermittelt. 

Zu  diesem  Behnfe  faUt  man  einen  Literkolhen  mit  sehr  stark  verdünntem 
nomalem  Blute  an  und  lässt  dasselhe  in  dem  Räume,  dessen  Atmosphäre  auf 
Kohlenoxydgehalt  geprüft  werden  soll,  bis  auf  einige  Cuhikcentimeter  aua- 
fliesseUi  oder  man  thut  nur  einige  Cuhikcentimeter  sehr  verdünnten  Blutes  in 
einen  leeren,  ein  oder  mehrere  Liter  fassenden  Kolben,  bläst  mittelst  eines 
Blasebalgs  einige  Haie  von  der  zu  prüfenden  Luft  hinein  und  schüttelt  das 
Blut  sodann  mit  der  eingeströmten  Luft  tüchtig  durch.  War  Eohlenoxyd  vor- 
handen, so  wird  dasselbe  von  dem  Hämoglobin  des  Blutes  gebunden.  Unter- 
sucht man  derartiges  Blut  in  einem  circa  1  cm  weiten  Gläschen  mit  parallelen 
Wänden  (Parfümgläschen),  das  man  dicht  vor  den  Spalt  des  Spectralapparates 
und  hinter  welches  man  eine  Gas-  oder  Petroleumlampe  bringt,  so  zeigen  sich 
zwei  schwarze  AbBorptionsstreifen ,  welche  fast  genau  denjenigen  des  gewöhn- 
lichen Blutes  entsprechen  (s.  zweiten,  organ.  Theil).  Während  jedoch  gewöhn- 
liches Blut  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  farbloser  Schwefelammoniumlösung  schon 
nach  einigen  Minuten  nur  noch  einen  Absorptionsstreifen  erkennen  lässt,  welcher 
zwischen  den  Stellen,  die  die  bisher  vorhandenen  Streifen  eingenommen  hatten, 
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liegt,  wird  das  Kohlenoxydblut  selbst  innerhalb  einiger  Tage  hierdurch  nicht 
verändert,  zeigt  also  noch  die  beiden  Absorptionsstreifen. 

Das  kohlenoxydhaltige  Blut  zeigt  eine  rosa-  bis  kirschrothe  Farbe.  Fügt 
man  zu  demselben  Natronlauge  Ton  10  Proc.  hinzu,  so  tritt  nach  kurzem  Er- 
wärmen eine  zinnobeiTothe  Färbung  ein,  wogegen  das  normale  Blut  hierdurch 
eine  dunkle,  bräungrüne  Farbe  annimmt. 

Nach  G  r  u  b  e  r  und  F  o  d  o  r  lässt  sich  noch  1  ThL  Kohlenoxyd  in  10  000  Thln. 
Laft  darch  folgendes  Verfahren  nachweisen :  10  bis  20  Liter  der  zu  prüfenden 
Luft  werden  1 5  bis  20  Minuten  lang  mit  10  com  massig  verdünnten  Blutes  ge- 
schüttelt, hierauf  das  Blut  in  einem  Kölbchen  zum  Sieden  erhitzt  und  durch 
dasselbe  ein  Luftstrom  geleitet,  welcher  zuvor  Palladiumchlorürlösung  passirt 
hat  Die  aus  dem  Blute  austretende  Luft  passirt  sodann  nach  einander  Blei- 
acetatlÖBung,  verdünnte  Schwefelsäure  und  abermals  verdünnte  Falladium- 
chlorürldsung.  Die  Anwesenheit  von  Kohlenozyd  macht  sich  durch  Abschei- 
dang  von  reducirtem  Palladium  in  letzterer  Lösung  bemerkbar. 

Das  zur  Absorption  des  Kohlenozyds  verwendete  Blut  ist  sogleich  nach 
dem  Schütteln  mit  der  zu  prüfenden  Luft  zum  Sieden  zu  erhitzen  und  das 
Hindnrchleiten  von  Luft  drei  bis  vier  Stunden  lang  fortzusetzen. 

üeber  den  Nachweis  des  Kohlenoxyds  vergleiche  auch  zweiten  organischen 
Theü  (Blut). 

Ghlorkohlenoxyd:  COCl^  (Kohlenoxychlorid,  Garboxylchlorid,  Phosgen), 
wird  gebfldet,  wenn  man  ein  Gemisch  gleicher  Volume  trockenen  Kohlenoxyds 
Tmd  Chlors  dem  Sonnenlichte  aussetzt,  oder  das  Gemisch  beider  Gase  im  zer- 
streuten Tageslichte  durch  ein  mit  gekörnter  Knochenkohle  gefülltes  Bohr 
leitet.  Auch  durch  Erwärmen  eines  Gemisches  von  20  Thln.  Chloroform, 
50  Thln.  Kalinmdichromat  und  400  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  lässt  sich 
Chlorkohlenoxyd  darstellen.  Das  Ghlorkohlenoxyd  ist  ein  farbloses,  erstickend 
riechendes  Gas,  welches  sich  bei  niedriger  Temperatur  zu  einer  bei  -{-8®  C. 
siedenden  Flüssigkeit  verdichtet.  Wasser  zersetzt  das  Ghlorkohlenoxyd  in 
Chlorwasserstoff  und  Kohlensäureanhydrid. 

Das  Ghlorkohlenoxyd  findet  Verwendung  in  der  Theerfarbenindustrie. 

Kohlenoxybromid:  GOBr^,  ist  bisher  nicht  sicher  bekannt. 


Eohlensäareanhydrid:   CO^. 

Moleculargewicht :  44. 

(In  100  Thln.,  G:  27,27;  0:  72,73.) 

GeBchichtliches.  Erscbeinungen,  welche  auf  eine  EntwickeluDg 
von  Kohlensäureanhydrid  zurückzuführen  sind,  waren  schon  im  Alter- 
tbume  -hekannt,  das  Gas  selbst  wurde  jedoch  erst  durch  die  Untersuchun- 
gen von  vao  Helmont  im  Anfange  des  17.  Jahrhunderts  als  Gas  sylvestre 
von  anderen  Gasen  unterschieden.  Durch  Fr.  Hoff  mann,  welcher  das 
Gas  als  Bestandtheil  der  Mineralwässer  Spiritus  mineralis  nannte,  wurde 
dasselbe  als  eine  schwache  Säure  bezeichnet.  Black  (1757)  nannte  das 
Kohlensäureanhydrid  fixe  Luft,  indem  er  zeigte,  dass  es  in  den  milden 
Alkalien  und  alkalischen  Erden  zum  Unterschiede  von  den  ätzenden  ge- 
bunden, fixirt  sei.  Bergmann  (1774)  wies  das  Vorkommen  dieser 
Lnftart  in  der  Atmosphäre  nach  und  gab  ihr  daher  den  Namen  Lnft- 

27* 
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R&are.  Ihre  ZnsRinmeDaetziing  und  ihre  chemiBche  Natar  wurde  zaerst 
von  LaToiaier  ermittelt  und  auch  von  ihm  der  Name  Acide  earbonique, 
Kohlensäure,  eingeführt. 

Vorkommen.  Daa  KohleuBänreanhydrid  findet  sich  in  der  Natur 
sowohl  im  freien,  als  auch  im  gebundeoen  Znetande  in  groseer  Verbrei- 
tung. Frei  kommt  dasselbe  als  Bestandtheil  der  Atmosphäre  (1000  Vol. 
enthalten  durcbschnittlich  0,3  Vol.),  sowie  in  grösserer  oder  geringerer 
Menge  in  allen  natürlich  vorkommenden  Wässern,  insbesondere  in  den 
als  Säuerlinge  oder  Saaerbrnunea  bezeichneten  Mineralwässern,  Tor. 
Grosse  Mengen  von  Eohlensäurcanhjdrid ,  welche  ihre  Entstehung  tuI- 
csnischer  Thätigkeit  verdanken,  entströmen  auch  direct  dem  Erdboden, 
so  2.  B.  an  verschiedeneu  Punkten  der  Rhein  gegen  d,  in  der  Hundsgrotte 
bei  Neapel,  aue  den  sogenannten  Mofetten  Italiens  etc. 

An  basische  Oxyde  gebunden,  findet  sieb  das  Kohlensäureanhydrid 
in  den  natürlich  vorkommenden  kohlensauren  Salzen  —  Garbonaten  — , 
von  denen  das  Calciumcarbonat:  CaCO',  das  häufigste  und  verbreitetste 
ist.  (Kalkspath,  Aragonit,  Marmor,  Kreide,  Kalkstein.)  Von 
den  natürlichen  Garbonaten  findeii  sich  femer  in  grösserer  Menge  der 
Dolomit;  MgCO»  +  CaCO';  der  Magnesit:  MgCO';  der  Wltherit: 
BaCO«;  der  Strontianit:  SrCO';  der  Spatheisenstein:  FeCO*, 
der  Galmei:  ZnCO>. 

Bildung.  Das  in  der  Atmosphftre  befindliche  Kohlens&areanhydrid 
verdankt  seine  Entstehung  mannigfachen  Ursachen.    Es  bildet  sich  da^ 
Fig.  130,  selbe  s.  B.  als  das  Pro- 

duct  der  Verbrenn  ang 
des  Kohlenstoffs  oder 
der  kohlenstofi'halti^en 
Substanzen  an  der  Loft; 
es  tritt  femer  aufbei  dem 
Athmnngsprocesse  der 
Menschen  und  Thiere, 
sowie  bei  den  Processen 
der  Gährnng,  der  Päul- 
nisB  und  der  Verweeung 
organischer  Stoffe. 

Darstellung.      Die 

Darstellung    des    Kcihlen- 

■änreanhydrids  im  Kleinen 

geschieht     dorch     Ueber- 

giesteu  eines  kohlensauren 

SaksB  mit  einer   verdünnten  8aui-e.     Gewöhnlich   bedient  man  sich  des  kohlen- 

■anren  Calciums  —  Marmor  oder  Kreide — ,  welches  in  haselnuaagrossen  BtScken 

in  der  EntwickelungeflaBche  a   (Fig.  130)   mit  einer  genögenden  Menge  Wasner 

äbergoBBcn  wird,  dem   man  -von  Zeit  ea  Zeit  durch   das  Trichterrohr  »    et-vras 

rohe  Salzsäore  zagiebt: 
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CaOO»        +        2  HCl  =  CaCia        +        CO»        +        H«0 

Kohlensaures         Chlorwasser-  Chlorcalcium     Kohlensäure-         Wasser 

Calcium  stoff  anhydrid 

Das  entweichende  Gas  ist  vor  dem  Gebrauche  noch  durch  die  Wasch- 
flasche d  zu  leiten,  um  es  von  Salzsäurespuren  zu  befreien. 

Bedarf  man  eines  lange  andauernden  und  leicht  zu  regulirenden  Kohlen- 
säurestromes, so  bedient  man  sich  des  auf  S.  172  beschriebenen.  K  i  p  p '  sehen 
Apparates. 

Im  Grossen  bereitet  man  das  Kohlensäureanhydrid  meist  durch  Glühen 
yon  kohlensaurem  Calcium  oder  durch  Leiten  von  Luft  über  glühenden  Coaks. 

Eigenschaften.  Das  Kohlensäureanhydrid  ist  hei  gewöhnlicher 
Temperatur  und  gewöhnlichem  Drucke  ein  farbloses,  nicht  brennbares 
Gas  von  schwach  säuerlichem  Gerüche  und  Geschmacke.  Es  hat  ein 
specif.  Gewicht  von  1,524  (Luft  =  1)  oder  22  (H  =  1).  1  Liter  davon 
wiegt  bei  0»  und  760  mm  Druck  1,9712  g. 

Unter  starkem  Drucke  —  bei  0^  und  36  Atmosphären,  oder  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  und  50  bis  60  Atmosphären  Druck  —  verdichtet 
eich  das  Kohlensäureanhydrid  zu  einer  farblosen,  leicht  beweglichen,  mit 
Wasser  kaum  mischbaren  Flüssigkeit  von  0,947  specif.  Gewicht  bei  0^ 
(Wasser  =  1).  Oberhalb  von  32,5^  C.  lässt  sich  das  Kohlensäureanhydrid 
nicht  mehr  verflüssigen  (kritischer  Punkt,  vergl.  S.  29).  An  der  Luft 
verdunstet,  erzeugt  das  flüssige  Kohlensäureanhydrid  eine  Kälte  von 
—  79^,  wobei  es  zum  Theil  zu  einer  lockeren,  schneeartigen  Masse  er- 
starrt, die  erst  bei  —  57^  wieder  schmilzt.  Das  flüssige  Kohlensäure- 
anhydrid siedet  bei  —  78^  C. 

Das  Kohlensäureanhydrid  vermag  weder  das  Athmen,  noch  die  Ver- 
brennung zu  unterhalten,  es  ersticken  daher  lebende  Wesen  und  ver- 
löschen brennende  Körper  in  demselben.  Schon  eine  Beimengung  von 
l'Proc.  Kohlensäureanhydrid  zur  atmosphärischen  Luft  verursacht  bei 
längerem  Einathmen  Unbehagen  und  Störung  der  Functionen  des  Orga- 
nismus. In  schlecht  ventilirten  Räumen,  wo  viele  Menschen  athmen, 
sammelt  sich  nicht  selten  dieses  Gas  in  Mengen  von  0,5  bis  nahe  an 
1  Proc.  an.  Wasser  nimmt  bei  0^  IV4  Vol.  davon  auf,  bei  15^  ungefähr 
nar  1  Vol.  Vermehrt  man  den  Druck,  so  nimmt  das  Absorptionsvermögen 
des  Wassers,  innerhalb  gewisser  Grenzen,  im  gleichen  Maasse  zu,  so  dass 
bei  2,  3,  4  Atmosphären  Druck  auch  die  zwei-,  drei-,  vierfache  Menge 
des  Quantums  an  Kohlensäureanhydrid  in  Lösung  geht,  welches  bei  ge- 
wöhnlichem Luftdrucke  aufgenommen  wird.  Derartiges  mit  Kohlensäure- 
anhydrid übersättigtes  Wasser  —  künstliches  und  natürliches  Mineral- 
wasser —  giebt,  sobald  der  Druck  aufgehoben  oder  vermindert  wird,  den 
Ueberschuss  an  gelöstem  Gase  unter  Schäumen  und  Perlen  wieder  ab. 
Eine  solche  wässerige  Lösung  von  Kohlensäureanhydrid  röthet  Lackmus- 
papier schwach,  beim  Trocknen  des  letzteren  verschwindet  jedoch  diese 
Röthung  wieder.  Kali-  und  Natronlauge  absorbiren  das  Kohlensäure- 
anhydrid vollständig  unter  Bildung  kohlensaurer  Salze. 
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Bei  1700^  C.  erleidet  das  Kohlensäureanhydrid  nar  in  Sparen  eine 
DisBOciation  in  Kohlenoxyd  und  Sauerstoff.  Die  Dampf  dichte  ist  daher 
hei  1700^0.  noch  eine  normale.  Wasserstoff  wirkt  hei  900^0.  noch  nicht 
reducirend  auf  Kohlensäureanhydrid  ein. 

Erkennung.  Die  Erkennung  des  freien  Kohlensäureanhydrids  ge- 
schieht dadurch,  dass  man  dasselbe  in  klares  Kalk-  oder  Barytwasser  — 
Auflösungen  von  Calcium-  oder  Baryumhydroxyd  —  leitet,  oder  dass 
man  die  Luft,  welche  dasselbe  enthält,  damit  schüttelt.  Bei  Anwesen- 
heit von  Kohlensäureanhydrid  entsteht  ein  weisser  Niederschlag  von 
Calciumcarbonat:  CaCO^  oderBaryumcarbonat:  BaCO^  welcher  in  einem 
Ueberschusse  des  kohlensäurehaltigen  Wassers,  ebenso  in  verdünnten 
Säuren,  im  letzteren  Falle  unter  Aufbrausen,  löslich  ist. 

Ueber  die  quantitative  Bestimmung  des  freien  Kohlensäureanhydrids 
im  Wasser  und  in  der  Luft  s.  S.  143  und  S.  277  bis  279. 


Kohlensäure  und  kohlensaure  Salze. 

Das  Hydrat  des  Kohlensäureanhydrids:  H^CO^  ist  im  freien  Zu- 
stande nicht  bekannt,  indem  es  sich  sofort  nach  seiner  Bildung  in  das 
Anhydrid  und  in  Wasser  spaltet.  In  der  wässerigen  Lösung  des  Kohlen- 
säureanhydrids ist  jedenfalls  die  Anwesenheit  der  eigentlichen  Kohlen- 
säure: H^CO^,  anzunehmen,  da  nur  diese  die  Fähigkeit  besitzen  kann, 
Lackmuslösung  zu  röthen,  während  dem  trockenen  Anhydrid  diese  Eigen- 
Schaft  abgeht.  In  ihren  Salzen,  welche  Carbonate  genannt  werden  und 
sich  theilsweise  durch  eine  grosse  Beständigkeit  auszeichnen,  tritt  die 
Kohlensäure  als  schwache  zweibasische  Säure  auf.  Je  nachdem  ein  oder 
zwei  Atome  Wasserstoff  in  derselben  durch  Metall  ersetzt  werden ,  ent- 
stehen saure  oder  neutrale  Salze: 

OH  OK  OK 

I  i  I 

CO  CO  CO 

I  I  I 

OH  OH  OK 

Kohlensäure  Saures  Neutrales 

Kaliumcarbonat        Kaliumoarbonat 

Von  den  neutralen  kohlensauren  Salzen  sind  in  Wasser  nur  die  der 
Alkalien  und  zwar  mit  stark  alkalischer  Reaction  löslich,  wogegen  die 
neutralen  Carbonate  aller  übrigen  Basen  darin  schwer  oder  unlöslich 
sind,  und  daher  durch  Fällung  ihrer  Salzlösungen  durch  Kalium-  oder 
Natriumcarbonat  erzeugt  werden  können.  Von  den  sauren  kohlensauren 
Salzen  lösen  sich  ausser  denen  der  Alkalimetalle  noch  die  der  alkalischen 
Erdmetalle,  des  Magnesiums,  des  Eisens  und  des  Mangans  in  Wasser. 
Diese  Lösungen  erleiden  jedoch  schon  beim  Stehen  an  der  Luft,  schneller 
noch  beim  Erwärmen,  unter  Entwickelung  von  Kohlensäureanhydrid  and 
Abscheidung   von   neutralem  kohlensaurem  oder  basisch  kohlensaurem 
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Salse  eine  Zersetz ang.  Auch  die  8am*en  kohlensaaren  Alkalien  ver* 
Ursachen  in  Metall-  und  Erdsalzlösungen,  mit  Ausnahme  von  denen  des 
MagnesiamB  und  Calciums,  schon  in  der  Kälte,  beim  Erwärmen  auch  in 
letzteren,  entsprechende  Fällungen.  Beim  Glühen  zeigen  sich  nur  die 
neutralen  Alkalicarbonate  —  Ammoniumcarbonat  ausgenommen  — ,  so- 
wie die  des  Barynms  und  Strontiums  als  feuerbeständig;  alle  übrigen 
kohlensauren  Salze  werden  hierbei  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure- 
anhydrid zerlegt.  Alle  kohlensauren  Salze  werden  durch  Säuren  unter 
Entwickelung  yon  Kohlensäureanhydrid,  welches  unter  Aufbrausen  ent- 
weicht, zersetzt.  Bei  einigen  der  natürlich  vorkommenden  Garbonate  — 
Spatheisenstein  —  tritt  jedoch  diese  Zerlegung  erst  durch  concentrirtere 
Säuren  und  besonders  erst  beim  Erwärmen  ein.  Wird  das  hierbei  ent- 
weichende Gas  in  Kalk-  oder  Barytwasser  geleitet,  so  verursacht  es  eine 
weisse  Fällung  von  Calcium-,  resp.  Baryumcarbonat.  Dieses  Verhalten 
dient  zur  Erkennung  des  Kohlensäureanhydrids  im  gebun- 
denen Zustande.  Soll  das  abgeschiedene  Kohlensäureanhydrid  neben 
Schwefligsäureanhydrid  oder  neben  Schwefelwasserstoff  nachgewiesen 
werden,  so  ist  das  zum  Nachweide  dienende  Kalk-  oder  Barytwasser  zuvor 
mit  etwas  Ammoniak  zu  versetzen. 

In  ihren  zusammengesetzten  Aethem  tritt  die  Kohlensäure  auch  als 
vierbasische  Säure,  Orthokohlensäure:  C(OH)^  auf. 

Die  Kohlensäure  spielt  in  dem  Haushalte  der  Natur  eine  sehr  wich- 
tige Rolle.  Sie  ist  es,  welche  dem  Trinkwasser  den  angenehmen,  er- 
frischenden Geschmack  verleiht,  sie  ist  es  femer,  welche  bewirkt,  dass 
das  Wasser  eine  Reihe  von  Substanzen  —  Calcium-,  Magnesium-,  Eisen- 
Terbiodungen  — ,  die  an  und  für  sich  in  Wasser  unlöslich  sind,  aufzulösen 
and  sie  hierdurch  dem  pflanzlichen  und  thierischen  Organismus  zuzu- 
führen vermag,  sie  ist  es  weiter,  woraus  letztere  den  zu  ihrem  Aufbau 
Dothwendigen  Kohlenstoff  entnehmen.  Denn  der  Kohlenstoff  wird  den 
chlorophyllhaltigen ,  nicht  schmarotzenden  Pflanzen,  wenn  auch  nicht 
ausschliesslich,  so  doch  hauptsächlich  dadurch  zugeführt,  dass  die  chloro- 
phyllhaltigen Organe  Kohlensäureanhydrid  aus  der  Atmosphäre  auf- 
nehmen, dieses  unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  in  seine  Bestandtheile, 
Kohlenstoff  und  Sauerstoff,  zerlegen,  ersteren  dann  zum  weiteren  Auf- 
hau verwenden,  letzteren  dagegen  wieder  ausscheiden.  Es  ist  somit  das 
Verhalten  der  Pflanzen  in  Bezug  auf  die  Atmosphäre  dem  der  Thiere 
gerade  entgegengesetzt,  indem  letztere  derselben  durch  die  Respiration 
Sauerstoff  entziehen  und  Kohlensäureanhydrid  zuführen.  Den  Pflanzen 
ist  somit  die  Erhaltung  der  unveränderten  Zusammensetzung  unserer 
Atmosphäre  zu  verdanken. 

Auch  in  der  Technik  und  in  der  Medicin  findet  die  Kohlensäure  eine 
ausgedehnte  Verwendung.  So  wird  sie  z.  B.  benutzt  zur  Darstellung 
einer  Reihe  neutraler  und  saurer  kohlensaurer  Salze,  zur  Bereitung  künst- 
licher Mineralwässer,  zur  Herstellung  moussirender ,  erfrischender  Ge- 
tränke etc. 
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Das  äOisige  KohlenBänreanhydrid,  welobei  jetit  fkbrikniissig,  zam 
Theil  BQB  Datürlichem  Kohlensäureanhydrid  (Brohl),  dargeatellt  wird, 
dient  zur  Dichtung  von  Stahlgnsa,  znm  Betriebe  der  Dampfienerspritien 
und  der  Bierdrnckapparate. 

BestimmuDg.     Um  das  in  einem  kotalenianren  Salze  enthaltene  EobleD- 
eäureanhydrid    quantitativ  zn  bestimmen,   bann   man  letzterei,   nachdem  ea  in 
einem   geeigneten  Apparate  durch   Zusatz   einer   Säure   abgeschieden   and  als- 
dann  mittelgt  HinduTchleiteni  durch   ein   Chlorcal- 
Fig.  131.  ciumrohr  getrocknet  worden  iat,  in  einen  mit  starker 

Kalilange   gefüllten   Kngelappamt   eintreten  laaaen 
und  es  so  zur  directen  Wägung  bringen.     OewCbn- 
lieh  pflegt  man  dasselbe  jedoch  indirect,  d.  h.  durch 
den    OewicbtsverluBt ,    welchen    die    kohleasaiiTen 
TerbindtiDgen  erleiden ,    wenn   sie  mit   einer  Bfture 
in  geei^eteu  Apparaten  Übergossen  werden,  zu  be- 
•limmen.   Man  wendet  hieran  zwechmHsBig  den  von 
Oeisiler  construirten  Apparat  an  (Fig.  131).  Der- 
selbe  besteht   aus   cwei  Tbeilen  AB  und  C.     Der 
Theil  C,  welcher  leicht  abgenommen  werden  kann 
und  bei  a  luftdicht  eiogescblilTen  ist,  trügt  in  seinem 
g     Inneren   ein  enges,   unten   und  oben  olTeues,    bei  e 
luftdicht  eingeecbliffenes  Olasrohr  bc.    Der  Kork  i 
dient   dazu,   nm  letzteres   in  der  richtigen  Stellung 
zu   erbalten.      Die   zn   analysirende ,   genau   abge- 
wogene Menge  der  Substanz   wird  in  A,   naehüem 
der  obere  TbeilC  abgenommen  ist,  eingetragen  nnd 
mit  Wasser  bis  zu  dem  in  der  Figur  angedeuteten 
Stande    übergössen.      Hierauf    wird    C,    nach   dem 
Heran fschieben  des  Korkes  i,  mittelst  einer  Pipette 
mit  verdünnter  Salpetersäure  fast  voll  gefüllt,  der 
Kork  i,  ohne  Ic  zu   heben,   wieder   herabgedrückt 
und  dann  C  in  A  eingafagt.    Nachdem  B  noch  zur 
H&lfte   mit  concentrirter  Schwefelaänre  ftefaUt  und 
das  Olasrohr  bc  oben  mit  einem  Kautachuhröhrcben, 
in  welches  ein  Stöckchen  Glasstab  gesteckt  ist,  ver- 
schlossen  worden  ist,  wird  der  Apparat  genau  ge- 
wogen.     Die   Zerselzun)?    des    kohlensauren   Sal^s 
wird  alsdann  in  der  Weise  bewirkt,   dass  mau  das 
GlasTohr  be  etwas   lüftet   und   so  Salpeters&ure  aus  C7  in  .1  fliessen  l&sst.     Da« 
Kohlensäureanhydrid  entweicht  durch  B  und  wird   durch  die  darin  befindliche 
Schwefelsäure   getrocknet.      Ist    die   Zersetzung   beeodet,    so   erwärmt  man   A 
vorsichtig  bis  nahe  zum  Siedeu,   Ölfnet   den  Verscbluis  von  b  nnd  saugt  bei   d 
mittelst  eines  Kautschukschlaucbes   Luft  durch   den  Apparat,   um   das  Kohleu- 
sBiireanbydrid  vollständig  daraus   zu  entfernen.    Man   lässt   hierauf  vollständig 
erkalten   und   wägt  den   Apparat   wieder.      Der  Gewichtsverlust  ist  gleich  der 
Menge  des  Kohlensäureanhydrids:  CO*,  welches  in  der  angewendeten  Bnbatanz 
enthalten  war. 

Es  sei  z.  B.  angewendet  0,5  g  Calciumcarbonat  und  es  habe  der  Gewichta- 
verlust 0,22g  betragen,  so  enthielt  dasselbe  it  Proc.  CO*: 
0,5  ;  0,22     =      100  :  a:;         x  =  4*. 
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Schwefelkohlenstoff,  Kohlenstoffdisulfid:  GS^ 

Molecularge wicht :  76. 
(In  100  Thln.,  O  :  15,79,    8  :  84,21.) 

Syn.:  Carhaneum  sulfuratum,  Alkohol  sulfurius. 

Diese  von  Lampadius  (1796)  zuerst  dargestellte  Verbind ang  ent- 
spricht in  ihrer  Zusammensetzang  dem  Kohlensäureanhydrid.  Der 
Schwefelkohlenstoff  wird  fahrikmässig  durch  Ueberleiten  von  Schwefel- 
dampf über  glühende  Kohlen  gewonnen. 

Zu  diesem  Behufe  destillirt  man  entweder  ein  Gemisch  von  Schwefelkies 
und  Kohle,  oder  man  erhitzt  in  gusseisemen  Cylindem  Kohle  bis  zum  Glühen 
nnd  trägt  durch  ein  bis  auf  den  Boden  des  Cylinders  reichendes  Rohr  allmälig 
Schwefel  ein.  Der  Schwefel  verdampft  und  verbindet  sich  mit  dem  Kohlenstoff 
zu  Schwefelkohlenstoff,  welcher  alsdann* in  geeigneten  Condensationsapparaten 
anfgeüangen  wird.  Von  dem  beigemengten  Schwefel  und  Schwefelwasserstoffe 
wird  das  so  gewonnene  Bohproduct  durch  Bectiücation  und  durch  Leiten  der 
Dämpfe  nach  einander  durch  Lösungen  von  Kalihydrat,  von  Eisenvitriol  und 
von  Kupfersalzen  befreit,  um  jedoch  den  Schwefelkohlenstoff  von  den  ihm 
weiter  beigemengten  schwefelhaltigen,  organischen  Verbindungen,  welche  ihm 
den  unangenehmen  Geruch  verleihen,  zu  befreien,  schüttelt  man  ihn  mit  wasser- 
freiem Kupfersulfat  oder  etwas  metaUischem  Quecksilber  oder  mit  circa  ^/2  Proc 
Quecksilberchlorid  und  rectificirt  denselben  schliesslich  wiederholt,  nach  Zusatz 
von  2  Proc.  reinen,  fetten  Oeles. 

Eigenschaften.  Der  Schwefelkohlenstoff  ist  eine  wasserhelle 
stark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  welche  bei  46^  siedet  und  bei  15^0. 
ein  specifisches  Gewicht  von  1,272  hat.  Bei  —  116^0.  erstarrt  der 
Schwefelkohlenstoff  zu  einer  festen  Masse,  die  bei  —  11 0^0.  schmilzt. 

Im  reinen  Zustande  besitzt  der  Schwefelkohlenstoff  einen  angenehm 
ätherischen  Geruch.  In  Wasser  ist  er  fast  unlöslich  (100  Thle.  Wasser 
lösen  bei  16  bis  16^0.  0,191g  Schwefelkohlenstoff).  Sein  Dampf  ist 
sehr  leicht  entzündlich,  an  der  Luft  mit  blauer  Flamme  zu  Kohlensänre- 
nnd  Schwefligsäoreanhydrid  verbrennend.  Beschleunigt  man  die  Ver- 
dunstung des  Schwefelkohlenstoffs  durch  Einblasen  eines  feuchten  Luft- 
stromes, so  scheidet  sich  ein  Hydrat  desselben  als  eine  schneeartige  Masse 
aus,  welches  jedoch  schon  bei  —  3^  wieder  zerfallt.  Goncentrirte  Schwefel- 
säure und  Salpetersäure,  ebenso  Kaliumpermanganat,  greifen  den  Schwefel- 
kohlenstoff nicht  an.  Mit  den  Schwefelverbindungen  der  Alkalimetalle 
vereinigt  sich  derselbe  unter  Bildung  von  Sulfosalzen: 

K^S  +  CS»  =  K^CS» 

Schwefel-  Schwefel-  Sulfokohlensaures 

kalium  kohlenstoff  Kalium 

Die  sulfokohlensauren  Salze  entsprechen  in  ihrer  Zusammensetzung 
clen  Salzen  der  Kohlensäure  und  werden  daher  Sulfocarbonate  oder 
Ihiocarbonate  genannt.  Die  freie  Sulfocarbonsäure,  welche  sich  daraus 
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durch  Salzsäure  als  ein  rothbraunes,  leicht  zersetzbares  Gel  abscheidet, 

hat  die   Formel  RaCS' =  CS<gg;    sie  wird  als   Schwefelkohlen- 

säure,  Sulfocarbonsänre,  Thiokohlensänre  bezeichnet. 

Die  Sulfocarbonate  der  Alkalimetalle  und  der  alkalischen  Erdmetalle  sind 
in  Wasser  mit  gelber  oder  gelbbrauner  Farbe  löslich.  Beim  Kochen  ihrer  Lö- 
sungen tritt  unter  Entwickehmg  von  Schwefelwasserstoff  Zersetzung  ein: 

Na^CSS  +  3H20  =  Na^COS  +  SH^S. 
Die  Snlfocarbonate  der  Schwermetalle  sind  in  Wasser  unlosUch. 

Der  Schwefelkohlenstoff  ist  ein  ausgezeichnetes  Lösungsmittel  für 
viele  Körper,  z.  B.:  Phosphor,  Schwefel,  Jod,  Oele,  Harze,  Fette,  und 
verdankt  er  dieser  Eigenschaft  seine  ausgedehnte  Anwendung  zum  Aus- 
ziehen von  Oelen  und  Fetten  aus  Samen,  sowie  zum  Entfetten  von  Wolle 
und  WoUabfällen. 

Wegen  seiner  faulniss-  und  gährungswidrigen  Eigenschaften  findet 
der  Schwefelkohlenstoff  auch  Anwendung  zur  Gonservirung  von  Fleisch, 
Gemüse  etc.,  indem  man  dieselben  in  einer  Atmosphäre  aufbewahrt, 
welche  etwas  Schwefelkohlenstoff  enthält. 

Jod  wird  vom  Schwefelkohlenstoff  mit  so  intensiver  Farbe  gelost, 
dass  sich  schon  die  geringsten  Mengen  davon  durch  eine  violettrotbe 
Farbe  anzeigen  —  Reaction  auf  freies  Jod  — .  Mit  Chlor  verbindet  sich 
der  Schwefelkohlenstoff,  namentlich  bei  Gegenwart  von  etwas  Jod,  zu 
der  Verbindung  CSOl*  oder  CGI'. SCI:  Perchlormethylmercaptan, 
einer  rothgelben,  stechend  riechenden,  bei  146  bis  147^ C.  siedenden 
Flüssigkeit.  Durch  fein  vertheiltes  Silber  wird  diese  Verbindung  in 
Sulfocarbonylchlorid:  CSCl^  übergeführt,  eine  rothe,  stechend  rie- 
chende, bei  70^  G.  siedende  Flüssigkeit. 

Setzt  man  den  chemisch  reinen,  vollkommen  farblosen  Schwefel- 
kohlenstoff dem  Lichte  aus,  so  färbt  er  sich  allmälig  gelb  und  nimmt 
wieder  den  unangenehmen  Geruch  der  rohen  Verbindung  an.  Bei  längerer 
Aufbewahrung  im  Sonnenlichte  scheidet  sich  aus  dem  Schwefelkohlenstoff 
eine  geringe  Meuge  rothbrauner  Flocken  ab,  denen  die  Zusammensetzung 
eines  Einfach -Schwefelkohlenstoffs:  GS,  zukommt,  gleichzeitig 
geht  freier  Schwefel  in  Lösung.  Der  Einfach- Schwefelkohlenstoff 
ist  fast  in  allen  Lösungsmitteln  unlöslich.  Bei  200^  zerfallt  er  in 
Schwefel  und  Kohle. 

Erkennung.  Kleine  Mengen  von  Schwefelkohlenstoff  können  leicht 
in  folgender  Weise  erkannt  werden:  Mischt  man  eine  kleine  Mengre 
Schwefelkohlenstoff  —  etwa  einen  Tropfen  —  mit  der  vier-  bis  fünf- 
fachen Menge  alkoholischen  Ammoniaks  und  erhitzt  die  Mischung  einige 
Zeit,  so  bleibt  beim  Verdampfen  derselben  im  Wasserbade  ein  Rück- 
stand von  Schwefelcyanammonium : 

CS»        +        4NH3        z=        (NH*)SCN        +        (NH*)as 
Schwefel-  Ammoniak  Schwefelcyan-  ßchwefel- 

kohlenstoff  ammonium  ammonium 
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Löst  man  alsdann  den  Verdampfungsrückstand  in  wenig  Wasser  auf, 
fügt  zu  der  Flüssigkeit  einige  Tropfen  verdünnter  Eisenchloridlösung 
und  schliesslich  einige  Tropfen  Salzsäure,  so  tritt  eine  rothe  Färhung 
von  gebildetem  Schwefelcyaneisen  ein: 

6(KH*)SCN     +     Fe2Cl«      =     Fe2(S0N)«     +      6NH*C1 
Schwefelcyan-  Bisen-  Schwefelcyan-  Chlor- 

ammonium Chlorid  eisen  ammonium 

Die  durch  das  gebildete  Schwefelcyaneisen  bedingte  Rothfärbung 
tritt  noch  deutlicher  hervor,  wenn  man  das  Gemisch  mit  etwas  Aether 
schüttelt.  Nach  dem  Absetzen  lagert  sich  die  Aetherschicht  mit  blut- 
rother  Farbe  auf  der  wässerigen  Flüssigkeit  ab. 

Ueber  den  Nachweis  des  Schwefelkohlenstoffs  durch  die  Xantho- 
gensäurereaction  oder  mittelst  Triäthylphosphin  siehe  zweiten 
organischen  Theil. 

Prüfung.  Die  Eeinheit  des  SchwefelkohlenstofTs  ergiebt  sich  zunächst 
durch  den  Siedepunkt,  das  speciÜBche  Gewicht,  den  Geruch,  die  Farhe,  die 
ToUständige  Flüchtigkeit  und  die  neuti*ale  Reaction.  Letztere  wird  ermittelt 
durch  Schütteln  einer  Frohe  mit  etwas  Wasser,  welches  zuvor  durch  einen 
Tropfen  Lackmustinctur  schwach  violettblau  geförbt  ist.  Die  Farbe  der  Lack- 
maslösong  werde  hierdurch  nicht  verändert  —  Abwesenheit  von  schwefliger 
Säure  oder  Schwefelsäure  — .  Ebenso  wenig  mache  sich  eine  braune  Färbung 
beun  Schütteln  des  zu  prüfenden  Schwefelkohlenstoifs  mit  etwas  Bleiessig  be- 
merkbar  —  Schwefelwasserstoff  — . 

Schüttelt  man  den  Schwefelkohlenstoff  (1  bis  2  g)  in  einem  trockenen  Ge- 
fiUse  mit  einem  Tröpfchen  metallischen  Quecksilbers/  so  darf  letzteres  sich  nicht 
mit  einer  Haut  von  schwarzem  Schwefelquecksilber  bekleiden  —  Anwesenheit 
von  gelöstem  Schwefel  — . 


Kohlenoxysulfid,  Carbonylsulfid:  COS.  Dieses  Gas  findet  sich  in 
der  Natur  in  verschiedenen  schwefelhaltigen  Mineralquellen.  Es  bildet  sich 
durch  directe  Vereinigung  von  Kohlenoxyd  mit  Schwefeldampf,  wenn  beide 
durch  eine  rothglühende  Bohre  geleitet  werden.  Dargestellt  wird  dasselbe  am 
einfachsten  durch  gelindes  Erwärmen  von  Schwefelcyankalium :  KONS,  mit 
Schwefelsaure,  von  der  man  5  Yol.  mit  4  Vol.  Wasser  zuvor  verdünnt  hat. 

Das  Kohlenozysulfid  ist  ein  farbloses,  leicht  entzündliches,  unangenehm 
riechendes  Gas«  von  dem  Wasser  ein  gleiches  Volum  auflöst.  Die  wässerige 
Lösung  zersetzt  sich  bald  unter  Bildung  von  Schwefelwasserstoff  und  Kohlen- 
säureanhydrid. Von  wässerigen  ätzenden  Alkalien  wird  das  Gas  leicht  absor- 
birt,  indem  Schwefelalkalien  und  kohlensaure  Alkalien  gebildet  werden.  Speci- 
fiscbes  Gewicht  2,1  (Luft  =  l). 


Vorgänge  in   der  Flamme  kohlenstoffhaltiger  Verbindungen. 

Nachdem  bereits  Seite  113  bis  115  das  Wesen    der  Verbrennungs- 
erscheinnngen  im  Allgemeinen  erörtert  ist,  mögen  hier  die  Vorgänge  er- 
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läutert  werden,  welche  speciell  bei  dem  Verbrennen  des  Kohlenstoffs  und 
seiner  Verbindungen  stattfinden. 

Die  Erscheinung  der  Verbrennung  vollzieht  sich  zum  Theil  mit 
Bildung  einer  Flamme,  zum  Theil  findet  nur  ein  Erglühen,  ein  Ver- 
glimmen statt.  Mit  Flamme  werden  alle  diejenigen  Körper  verbrennen, 
welche  entweder  selbst  gasförmig  sind,  oder  welche  bei  der  durch  die 
Verbrennung  erzeugten  Temperatur  sich  in  Gase  verwandeln  oder  wenig- 
stens gasförmige  brennbare  Zersetzungsproducte  liefern.  So  verbrennen 
mit  Flamme  z.  B.:  das  Leuchtgas,  der  Phosphor,  der  Schwefel,  das  Pa- 
raffin, die  Fette,  das  Holz,  die  Steinkohlen  etc.  Körper,  welche  dagegen 
bei  ihrer  Verbrennung  weder  selbst  gasförmig  werden,  noch  dabei  brenn- 
bare Gase  erzeugen,  wie  z.  B. :  reine  Holzkohle,  fein  vertheiltes  Eisen  etc., 
brennen  ohne  Flamme,  zeigen  nur  ein  Erglühen.  Jede  Flamme  ist  somit 
nichts  Anderes  als  ein  brennendes  Gas. 

Die  Flamme  kann  weiter  je  nach  der  Natur  der  Verbrennungspro - 
ducte  leuchtend  oder  nicht  leuchtend  sein.  Die  Flamme  eines  Körpers 
wird  eine  leuchtende  sein,  wenn  derselbe  als  das  Prodact  der  Verbren- 
nung einen  festen  Körper  liefert.  Die  Theilchen  dieses  festen  Verbren- 
nungsproductes  werden  in  der  Flamme  schwebend  erhalten,  werden  da- 
bei durch  die  in  der  Flamme  obwaltende  hohe  Temperatur  zur  Weissglutb 
erhitzt  und  machen  auf  diese  Weise,  indem  sie  ein  intensives  Licht  aus- 
strahlen, die  Flamme  zu  einer  leuchtenden.  Dagegen  brennen  mit  nicht 
leuchtender  Flamme  alle  diejenigen  Gase  und  Dämpfe,  welche  als  Ve]> 
brennungsproduct  nur  Körper  von  gleichem,  gasförmigem  Aggregat- 
zustande liefern.  Die  Flamme  derartiger  Körper  wird  aber  sofort  leuch- 
tendj  sobald  man  feste  Körper  in  dieselben  hineinbringt  und  letztere  auf 
diese  Weise  darin  zum  Glühen  erhitzt.  So  verbrennt  der  Phosphor,  das 
Magnesium,  das  Zink  mit  blendend  leuchtender  Flamme,  weil  die  bei 
der  Verbrennung  erzeugten  Producte:  das  Phosphorpentoxyd ,  das  Mag- 
nesiumoxyd, das  Zinkoxyd,  fest  sind  und  sie  in  Folge  dessen  durch  die 
hohe  Temperatur  der  Flamme  zur  Weissgluth  erhitzt  werden  können. 

Aehnliches  gilt  von  der  Flamme  des  Leuchtgases,  sowie  der  Flamme 
unserer  Kerzen  und  Lampen.  Hier  ist  es  der  fein  vertheilte,  zur 
Weissgluth  erhitzte  Kohlenstoff,  welcher  in  Folge  der  beim  Verbben- 
nungsprocesse  eintretenden  Zersetzung  kohlenstoffreicher  Kohlenwasser- 
stoffe in  kohlenstoffärmere  und  Kohlenstoff  —  z.  B.:  Aethylen:  C'H*,  in 
Sumpfgas:  GH^,  und  Kohlenstoff:  C  —  sich  als  solcher  abscheidet  und 
so  das  Leuchten  der  Flamme  hervorbringt.  Bringt  man  daher  in  der- 
artige Flammen  einen  kalten  Gegenstand,  so  scheidet  sich  in  Folge  der 
dadurch  bewirkten  Temperaturerniedrigung  an  demselben  fein  vertheil- 
ter  Kohlenstoff  als  Russ  ab.  Ein  Gleiches  findet  in  Gestalt  des  Russens 
oder  Rauchens  der  Flamme  statt,  wenn  der  Zutritt  des  Sauerstoffs  nur 
ein  mangelhafter  ist,  mithin  der  abgeschiedene,  weissglühende  Kohlen- 
stoff an  dem  äusseren  Rande  der  Flamme  nicht  vollständig  zu  Kohlen- 
säureanhydrid verbrennen  kann,    wie   es  daselbst   bei  normalem  Luft- 
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Zutritte  durch  die  unmittelbare  Berührung  mit  überschüssigem   Sauer- 
stoffe der  Atmosphäre  geschieht. 

Entzündet  man  dagegen  den  Wasserstoff  oder  den  Alkohol,  so  ist 
die  Flamme  eine  nicht  leuchtende,  da  in  beiden  Fällen  die  Yerbrennungs- 
producte  gasformige,  nämlich  im  ersteren  Falle  Wasserdampf,  im  letzteren 
Kohlensäureanhydrid  und  Wasserdampf  sind.  Hält  man  jedoch  in  diese 
nicht  leuchtenden  Flammen  einen  Platindraht,  welchen  man  zuvor  in 
Kochsalzlösung  getaucht  hat,  so  werden  dieselben  sofort  leuchtend,  in- 
dem die  sich  yerflüehtigenden  Kochsalztheilcheu  darin  zur  Weissgluth 
erhitzt  werden. 

An  jeder  leuchtenden  Flamme,  gleichgültig  ob  dieselbe  von  Leucht- 
gas oder  von  einer  Kerze  gespeist  wird,  kann  man  drei  Theile  unter- 
Fie.  132.  scheiden :  einen  inneren  dunklen,  nicht  leuchtenden  Kern 
ad  (Fig.  132),  welcher  unverbrannte  Gase  oder  Dämpfe 
enthält;  eine  die'sen  Kern  umgebende,  stark  leuchtende 
Hülle  efg^  in  welcher  durch  den  Sauerstoff  der  Atmosphäre 
eine  Verbrennung  der  Kohlenwasserstoffe  erfolgt,  hierdurch 
die  Temperatur  erhöht  wird  und  in  Folge  dessen  eine 
weitere  Zersetzung  der  Gase  und  Dämpfe  unter  Abschei- 
dung von  glühendem  Kohlenstoff  stattfindet,  endlich  eine 
dritte,  wenig  leuchtende  Hülle  hcd^  in  der  die  vollständige 
Verbrennung  des  in  efg  ausgeschiedenen,  dort  zum  Weiss- 
glühen erhitzten  Kohlenstoffs,  durch  den  von  aussen  un- 
gehindert zutretenden  Sauerstoff  bewirkt  wird.  Die  ver- 
schiedenen Theile  einer  leuchtenden  Flamme  müssen  somit 
auch  chemisch  verschieden  auf  Körper  einwirken,  welche  in 
dieselben  gebracht  werden.  Bringt  man  einen  sauerstoff- 
haltigen Körper  an  einem  Platindrahte  oder  an  einem  Asbestfaden  in 
den  mittleren  leuchtenden  Theil  efg  der  Flamme,  so  wird  ihm  durch  die 
daselbst  vorhandenen  brennbaren,  stark  erhitzten  Gase  und  den  weiss- 
glühenden,  fein  vertheilten  Kohlenstoff  der  Sauerstoff  entzogen  —  er 
wird  reducirt  — .  Fahrt  man  dagegen  leicht  oxydirbare  Stoffe  in  die 
äussere,  schwach  leuchtende  Hülle  der  Flamme  ein,  so  werden  dieselben 
durch  die  hohe  Temperatur  und  den  in  reichlicher  Menge  vorhandenen 
Sauerstoff  leicht  mit  diesem  verbunden  —  sie  werden  oxydirt  — . 

Jede  leuchtende  Gas-  oder  Kerzenflamme,  sowie  alle  die  Flammen, 
welche  das  Leuchten  dem  darin  zur  Weissgluth  erhitzten,  fein  vertheil- 
ten Kohlenstoffe  verdanken,  lassen  sich  leicht  in  nicht  leuchtende  ver- 
wandeln. Führt  man  nämlich  in  den  inneren,  nicht  leuchtenden  Kern  aal 
einen  Luftstrom  ein,  so  kann  sich  kein  glühender,  das  Leuchten  bedin- 
gender Kohlenstoff  ausscheiden,  sondern  derselbe  wird  sogleich  durch 
den  jetzt  zur  Genüge  vorhandenen  Sauerstoff  zu  Kohlensäureanhydrid 
oxydirt  Mit  dieser  Verminderung  oder  mit  dieser  Aufhebung  des  Leuch- 
tern der  Flamme  findet  gleichzeitig  eine  Erhöhung  der  Temperatur 
innerhalb  derselben  statt,   indem    die  Verbrennung  sich  mit  grösserer 
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Schnelligkeit  und  InteDsität  Tollzieht.  Znr  Herateilung  derartiger  nicht 
lenchtender  GasflammsD  beoutirt  man  in  den  Laboratorien  die  Budbod'- 
sohen  Brenner  (Fig.  133), 

Das  Leuchtgas  tritt  aus  dem  kurzen,  engen  Sobre  b,  velchM  oben  durch 
drei  um  einen  Punkt  stemforniig  grnppirte  Spalten  geöffnet  ist,  ans  and  steigt 
von  hieraus,  gemiioht  mit  Luft,  welche  durch  die  seitJich ,  einander  gegenüber 
lie/^ndeu,  kreisrnnden  OetTnungen  des  Hantele  e  einsttümt,  Id  das  anfnoschrao- 
benile  Metallrohr  t.  Der  Zutritt  der  Luft  läsat  sich  meiatentheils  noch  da' 
Fig.  133. 


dnrcli  nach  Balieben  reguUren,  dass  man  den  unteren  Uante)  e  noch  mit  einem 
drehbaren,  ebenfalla  zwei  seitliche  Löcher  von  der  gleichen  Oröise  wie  die  in  e, 
enthaltenden  Cylinder  d  umgiebt,  mithin  durch  Drehnng  djeees  AaBseren  Cy- 
Itnders  die  Oeffnungen  des  inneren  gauE  oder  theilweiie  scblieuen  nod  die 
Flamme  so  zu  einer  leuchtenden  oder  nicht  leuchtenden  machen  kann. 

Je  nach  der  Regnlirnng  den  intretonden  Luftatromea  kann  man  an 
einer  derartigen  Flamme  (Fig.  134)  zwei  oder  drei  Theile  nnterscheiden : 
1}  den  dankten  Kem  a'aaa',  welcher  nnverbranntea  mit  Luft  gemisohtea 
Leuchtgas  enthält;  2)  den  äueaeren  Mantel  a'ca'b,  von  brennenden,  mit 
Luft  gemisohten  Gasen  gebildet,  nnd  femer,  hei  richtiger  RegnKrung  des 
LnftetromeB  durch  tbeilweissea  SchlieBeen  der  LnlllOcher,  noch  3)  die 
leachtende  Spitze  aba.     In  einer  derartigen  Flamme  nntersoheidet  man 
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weiter  je  nach  der  chemiacheii  Wirkung,  welcbe  in  derselben  aaf  hin- 
eingebrachte Körper  ausgeübt  wird,  sechs  Reactionsr&ame:  1)  die  Flam- 
menbasia  bei  a  mit  der  niedrigsten  Temperatiir;  2)  den  Scbmelz- 
ranm  mit  der  höchsten  Temperatnr  bei  ß;  3)  den  nntereDOxydations- 
rftam  bei  }>,  in  dem  man 
Fig.  134.  besonders    Körper,    die 

c  leicht     Sauerstoff     anf- 

Fig.  135.  nehmen,  oxydiren  kann; 

4)  den  oberen  Oiy- 
^  dationsranm  bei  e, 
W^^^^^       welcher    am    energiach- 

Bten    oxydirend    wirkt ; 

5)  den  nnteren,  massig 
reducirenden  Redno- 
tioDBraum  bei  d;  6) 
den  oberen  Redno- 
tioDBranm  bei  i],  ge- 
bildet durch  die  lench- 
tende,  durch  theilweises 
Schliessen  der  Zuglöcher 
hervortretende  Spitze 
aab,  in  welcher  eine 
energisch  redacirende 
Wirkung  ausgeübt  wird. 

Dasselbe,  was  bei  dem 

Bnnsen'schen  Brenner 

durch   directes  Mischen 

von  Leuchtgas  mit  Luft 

erreicht  wird,  lässt  sich 

ancb  durch  ~  Ei  ablasen  eines  starken  Lnftstromes  mittelst  des  Lötbrohres 

(Fig.  135)  in   den  inneren  dunklen  Kern  jeder  leuchtenden  Flamme  er- 

sielen.     Die  Flamme  wird  hierdurch  seitlich  abgelenkt  und  stark  znge- 

>[Htst,  so  dass  sich  die  hohe  Temperatur,  welche  durch  die  intensivere 

pj__  l^g^  Verbrennung   berrorgebracht  wird, 

auf  einen  kleinen  Querschnitt  con- 

centrirt.      Nach    ihrer    chemischen 

Wirkung  unterscheidet  man  in  der 

'  Lötbrohrflamme    zwei    Theile:    die 

inner«  Flammenzone  bei  a  (Fig.  136) 

als  die  reducirende,  indem  hier 

durch  die  theilweise  nnverbrannten 

Gase  den  eingeführten  Metalloxyden  der  Sauerstoff  entzogen  wird,   und 

die  äussere  Zone  bei  b  als  die  oxydirende.    Im  letzteren  Theile  werden 

die  eingeführten  Metalle  durch  den  auf  eine  hohe  Temperatur  erhitzten, 

TOD  der  Seite  her  eintretenden  freien  Sauerstoff  leicht  oxydirt. 
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Die  Färbung  der  Flamme  ist  eine  verschiedene  je  nach  der  Natur 
der  brennenden  Gase  und  vor  Allem  je  nach  der  Natur  des  Lichtes, 
welches  die  in  der  Flamme  vorhandenen  gasformigen  und  festen  Ver- 
brennungsproducte  im  glühenden  Zustande  ausstrahlen.  Bringt  man 
daher  an  einem  Platindrahte  eine  kleine  Menge  eines  flüchtigen  Metalls 
oder  einer  flüchtigen  Metallverbindung  in  eine  nicht  leuchtende  Flamme, 
so  wird  dadurch  eine  für  jenes  Metall  charakteristische  Flammenförbung 
hervorgerufen.  So  förben  z.  B.  Kaliumsalze  die  Flamme  violett,  Natrium- 
salze gelb,  Lithiumsalze  roth,  Barjumsalze  grün  etc.  Durch  diese  Eigen- 
schaft wird  es  ermöglicht,  das  Vorhandensein  dieser  Substanzen  zu  er- 
kennen. Dies  ist  jedoch  nur  dann  möglich,  wenn  es  sich  um  die  An- 
wesenheit nur  eines  solchen,  die  Flamme  färbenden  Körpers  handelt; 
sind  dagegen  deren  zwei  oder  mehrere  neben  einander  vorhanden,  so 
vermischen  und  verdecken  sich  die  Einzelfärbungen  gegenseitig.  Betrachtet 
man  aber  in  einem  derartigen  Falle  die  gefärbte  Flamme  durch  ein  Glas- 
prisma, so  lassen  sich  die  verschiedenen  Färbungen  dennoch  leicht  neben 
einander  erkennen,  indem  die  Ablenkung,  welche  ein  jeder  Lichtstrahl 
vermöge  der  Brechung  erleidet,  für  jede  Farbe  eine  verschiedene  ist.  Auch 
das  weisse  Licht  unserer  Kerzen-  und  Gasflammen  ist  aus  verschieden- 
farbigen Lichtstrahlen  zusammengesetzt,  in  die  es  beim  Durchgange 
durch  ein  Glasprisma  in  Gestalt  eines  ununterbrochenen  farbigen  Bandes 
—  Spectrums  — ^  in  dem  man  hauptsächlich  die  Farben:  Roth,  Orange, 
Gelb,  Grün,  Blau,  Indigo,  Violett  unterscheiden  kann,  zerlegt  wird.  Jedes 
rein  weisse  Licht,  hervorgerufen  durch  Glühen  fester  oder  flüssiger 
Körper,  giebt  ein  gleiches  ununterbrochenes  Spectrum  (siebe  die 
Spectraltafel).  Betrachtet  man  dagegen  eine  Flamme,  die  durch  die 
Dämpfe  eines  Metallsalzes  gefärbt  ist,  durch  ein  solches  Prisma,  so  zeigen 
die  in  derselben  befindlichen  glühenden  Gase  und  Dämpfe  kein  zu- 
sammenhängendes Spectrum,  sondern  sie  liefern  ein  unterbrochenes,  aus 
einer  grösseren  oder  geringeren  Zahl  isolirter  heller  Linien  bestebendes 
Spectrum.  Diese  hellen,  auf  dunklem  Grunde  erscheinenden  Linien  treten 
für  jedes  Element  an  einer  bestimmten  Stelle  und  in  einer  stets  constan- 
ten  Anzahl  auf,  da  sie  Lichtstrahlen  von  ganz  bestimmter  Brechbarkeit 
entsprechen.  Jene  Linien  können  in  Folge  dessen  zur  Erkennung  eines 
Stofles  dienen,  indem  dieselben  nur  durch  diesen  besonderen  Körper  und 
durch  keilien  anderen  in  der  zu  beobachtenden  Weise  erzeugt  werden.  So 
liefert  z.  B.  die  Natriumflamme  stets  nur  eine  gelbe  Linie  an  einer  ganz 
bestimmten  Stelle  (s.  Nr.  5  der  Spectraltafel);  die  Kaliumflamme  (Nr.  4) 
deren  zwei,  wovon  die  eine  an  der  Grenze  von  Indigo  und  Violett,  die 
andere  im  äussersten  Roth  liegt;  die Baryumflamme  (Nr.  9)  eine  grössere 
Anzahl  heller  Linien  in  Grün  etc. 

Zar  Beobachtung  dieser Flammenspectra  dient  das  Spectroskop  (Fig.  137). 
Die  Einrieb tang  eines  derartigen  Apparates  ist  folgende:  In  der  Mitte  des 
Apparates  befindet  sich  ein  grosses  Flintglasprisma  P,  welches  auf  einem  eiser- 
nen Gestelle  befestigt  ist    Das  Bohr  A,  welches  sich  an  demselben  Stative  be- 
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Bndet,  in  anf  der  Seit«,  die  der  Lichtqaella  zugekehrt  ist,  dnrch  eine  mit  einem 
Spalte  versehene  Platte  getcblosaen.  Das  andere  Ende  desselbea  trSgt  eine 
Linie,  deren  Brennpunkt  lieh  in  der  Richtung  des  Bpalt«a  befindet.  Bringt 
msD  in  die  Ftamme,  welche  sich  hinter  der,  ihrer  Weite  nach  venteilbaren 
Bpaltfifftiang  befindet,  mittelst  eines  Ptatindrahtes  eine  kleine  Menge  des  zu 
<int«mchenden  Eörpere,  so  treten  die  Btrablen  der  geflrbCen  Flamme  dnrcb 
den  Spalt  in  das  Bohr  A  ein,  werden  dnrch  die  darin  befindliche  Linse  Concen- 
trin, und  fiillen  al*  Strahlenbündel  auf  dai  Prisma  P,  welches  dieselben  zerlegt 
nad  deren  so  entstandenes  Spectruui  durch  Brechung  in  das  BeobachtnoKsfem- 
robr  B  hineingelangen  IJlsst,  in  dem  es  dann  dem  Änge  in  vergrOnerter  Gestalt 
■iehtbar  wird.  Das  Bohr  C  enthält  an  seinem  äusseren  Ende  die  phologra- 
phische  Abbildung  einer  Hillimeterscala,  welche  von  zwei  Staun  lolplatten  so 
weit  bedeckt  wird,  dass  nur  ein  schmaler,  die  Theilstriche  und  die  zogebörigen 
Zahlen  tragender  Streifen  frei  bleibt,  der  durch  eine  davor  befindliche  Leacbt- 

Fig.  1S7. 


flamme  erhellt  wird.  Diese  Bcala  beflndet  sich  im  Brennpunkte  einer,  am 
anderen  Ende  desselben  Bohres  befindlichen  Linse.  Bis  Stellung  dieses  Bohres 
ist  eine  derartige  gegen  die  Vorderfläche  des  Flintglasprismas,  dass  das  Bild 
der  Bcala  durch  totale  BeBexion  in  das  Beobaobtungsfemrohr  B  gelangt  und  in 
Folge  dessen  hier  gleichzeitig  mit  dem  Bilde  des  Spectruras  an  derselben  Stelle 
gasehen  wird.  Die  Stellung  der  BpectraUinien  kann  somit  unmittelbar  auf  dar 
Seals  abgelesen  werden. 

Um  bei  den  Beobachtungen  fremdes  Licht  abzuhalten,  deckt  man  Aber  das 
Priüna  und  über  die  nach  demselben  zu  liegenden  Tbeüe  der  Bohre  ein 
•cbwarzes  Tuch  oder  einen  schwarzen  Pappkasten. 

Da  jedes  Element  seine  besonderen  Spectrallinien  besitzt,  die  mit 
keiner  eines  anderen  Elementes  zusammenfallen,  so  ist  es  mittelst  dieser 
Methode  der  Analyse  —  Spootralanaljee  —  auch  mdglioh,  zwei  oder 
mekrere  Elemente  neben  einander  su  erkennen,  also  auch  Gemenge  TOn 
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Verbindungen  auf  ihre  Bestandtheile  zu  prüfen.  Reicht  die  Temperatur 
eines  Bunsen^ sehen  Brenners  zur  Ueberführung  des  spectralanalytisch 
zu  untersuchenden  Körpers  in  Dampfform  nicht  aus,  wie  z.  B.  bei  vielen 
Metallen,  so  lässt  man  elektrische  Funken  zwischen  zwei  Pobpitzen,  die 
aus  dem  zu  prüfenden  Körper  bestehen,  überspringen  und  bewirkt  da- 
durch eine  theilweise  Verflüchtigung  desselben.  So  hat  man  z.  B.  die 
Spectra  des  Goldes,  des  Silbers,  des  Platins,  des  Eisens  etc.  untersucht. 
In  ähnlicher  Weise  hat  man  auch  die  Spectra  gasförmiger  Körper  er- 
zeugt, indem  man  sie  im  verdünnten  Zustande  in  Glasröhren,  sogenannte 
Geissler'  sehe  Röhren ,  einschloss  und  durch  dieselben  elektrische 
Funken  schlagen  Hess.  Hierdurch  werden  die  betreffenden  Gase  leuch- 
tend und  können  alsdann  durch  den  Spalt  des  Spectroskops  betraohtet 
werden. 

Durch  die  Methode  der  Spectralanalyse,  welche  seit  dem  Jahre  1859 
durch  die  epochemachenden  Untersuchungen  von  Bunsen  und  Kirch- 
hoff  in  die  Wissenschaft  eingeführt  ist,  ist  es  ermöglicht,  die  geringsten 
Spuren  einer  Reihe  von  Stoffen  mit  Leichtigkeit  und  Sicherheit  zu  er- 
kennen. Die  Entdeckung  der  Elemente  Cäsium,  Rubidium,  Indium  und 
Thallium  ist  lediglich  dieser  Untersuch ungs weise  zu  verdanken.  Die 
hierbei  erzielten  Reactionen  sind  so  empfindlich,  dass  sich  durch  dieselben 
noch  Vaoodooo  eines  Milligrammes  eines  Natriumsalzes  und  V9000000  eines 
Milligrammes  einer  Lithion  verbin  düng  mit  Sicherheit  erkennen  lässt. 
Ja  es  ist  sogar  durch  die  Methode  der  Spectralanalyse  möglich  geworden. 
Aufschlüsse  über  die  chemische  Natur  der  Sonne,  der  Fixsterne,  der 
Kometen,  der  sogenannten  Nebelflecken  etc.  in  überraschender  Weise  zu 
erhalten. 

Im   Yorstebenden   wurde   erörtert,   dass  weissglühende   feste   und   flüssige 
Körper  ein  Licht  ausstralilen ,  dessen  Spectrum  imnnterbrochen ,  oontinuir- 
lieh  ist,   wogegen  das  von  weissglübenden  Gasen  oder  Dämpfen  ausgehende 
Licht  ein  discontinuirliches,  aus  einzelnen  hellen  Bändern  oder  Linien 
bestehendes  'ßpectrum  liefert.     Im  Gegensatze  hierzu  liefert  das  Sonnenlicht  ein 
farbiges  Spectrum,  welches  von  einer  grossen  Anzahl  feiner,  dunkler  Linien 
unterbrochen  ist,  die  immer  auf  gleiche  Weise  und  genau   an  derselben   Stelle 
auftreten  —  Fraunbofer'sche  Linien   — .     Das   Mondlicht  und  das   Licht 
der  Planeten,  d.  h.  das  reflectirte  Sonnenlicht,  zeigt  genau  dieselben  Linien  wie 
das  Sonnenspectrum ,    dageg«i  treten   in  dem  Spectrum  der  hellen   Fixsterne 
dunkle  Linien  auf,   die  im  Sonnenspectrum  nicht  vorhanden  sind.     Vergleicht 
man  die  hellen  Linien,  welche  im  Spectrum  gewisser  glühender  Metalldämpfe 
auftreten,  mit  den  dunklen  Linien  des  Sonnen spectrums ,  so  findet  man,   dass 
zwischen  beiden  eine  genaue  Uebereinstimmung ,   sowohl  bezüglich  der   Lage, 
als  auch  bezüglich  der  Breite  und  der  Intensität  vorhanden  ist.     So  fällt  z.  6. 
die  gelbe  Linie   des  Natriumspectrums   genau    mit    der  dunklen  Linie   D    des 
Sonnenspectrums  zusammen,    ebenso    zeigt    sich    an   derselben   Stelle,    wo    im 
Spectrum  des  Eisens  eine  helle  Linie  vorhanden  ist  (von  denen  450  näher  unter- 
sucht sind),  im  Sonnenspectrum  eine  dunkle  Linie,  und  zwar  um  so  schwärzer, 
je  heller   und  glänzender  die  erstere  ist.     Diese   Erscheinung  findet  nach   den 
Untersuchungen  von  Kirchhoff  in  dem  Umstände  eine  Erklärung,   dass  die 
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hellen  Linien  der  Spectren  grlüheuder  Gase  und  Dämpfe  direct  in  dunkle 
Linien  verwandelt  werden,  sobald  sich  hinter  dem  glühenden  Gase  oder  Dampfe 
eine  intensive  LichtqueUe  befindet,  die  an  und  für  sich  ein  ununterbrochenes 
Spectrum  liefert.  Das  Spectrum  der  Natriumflamme  zeigt  z.  B.  eine  sehr 
charakteriBtische  intensiv  gelbe  Linie,  lässt  man  jedoch  durch  die  Natrium- 
flamme  die  Strahlen  des  Drummond 'sehen  Ealklichtes  auf  das  Prisma  fallen, 
so  erhält  man  ein  farbiges  Spectrum,  in  welchem  an  Stelle  der  gelben  Linie 
jetzt  eine  dunkle  Linie  erscheint.  Auf  diese  Weise  lässt  sich  das  Spectrum 
eines  jeden  glühenden  Gases  oder  Dampfes  umkehren,  d.  h.  dessen  heUe  Linien 
sich  in  dunkle  Linien  verwandeln.  Diese  Erscheinung  findet  in  der  Thatsache 
eine  Erklärung,  dass  jedes  glühende  Gas  diejenigen  Lichtstrahlen  zu  absorbiren 
vermag,  die  es  selbst  aussendet.  Die  gelbe  Natriumflamme  hält  von  sämmt- 
Jichen,  von  einer  intensiven  Lichtquelle  durch  dieselbe  hindurchfallenden  Strahlen 
daher  nur  diejenigen  zurück,  welche  die  gleiche  Wellenlänge  und  Brechbarkeit 
besitzen,  wie  die  von  dem  glühenden  Natriumdampfe  ausgehenden,  alle  anderen 
Strahlen  laset  sie  unabsorbirt  hindurch.  In  Folge  dessen  erscheint  der  helle 
Streifen  des  Natriumspectrums  als  ein  dunkler  Streifen  in  dem  continuirlichen 
Spectrum  der  intensiven  Lichtquelle.  Ein  Gasabsorptionsspectrum  ist  daher 
stets  das  umgekehrte  Spectrum  des  Eigenlichtes  (vergl.  oben). 

Das  Auftreten  der  Fraunhofer 'sehen  Linien  im  Sonnenspectrum  und 
die  Uebereinstimmung  derselben  in  der  Lage,  Breite  und  Intensität  mit  den 
hellen  Linien  der  Spectren  gewisser  Metalle,  kann  nach  den  Beobachtungen 
Kirchhof f'B  nur  dadurch  eine  Erklärung  finden,  dass  diese  Metalle  im  wviss- 
g^lühenden  dampfförmigen  Zustande  in  der  Sonnenatmosphäre  enthalten 
Bind,  durch  die  hindurch  das  weisse  Licht  des  weissglühenden  festen  oder 
flüssigen  Sonnenkörpers  dringt.  Die  glühenden  Dämpfe  der  Sonnenatmo- 
sphäre halten  unter  diesen  Uittständen  alle  die  Lichtstrahlen  des  glühenden 
Sonnenkörpers  zurück,  welche  dieselbe  WeUenlänge  und  dieselbe  Brechbarkeit 
besitzen  wie  die  Stxahlen,  welche  die  Sonnenatmosphäre  selbst  ausgiebt.  Das 
Sonnenspectrum  wird  daher  an  einigen  Stellen  eine  Abschwächnng,  eine  Ab- 
sorption, erfiihren,  und  in  Folge  dessen  in  diesen  Theilen  einen  Schatten  zeigen, 
der  in  den  dunklen  Fraunhofer 'sehen  Linien  zum  Ausdruck  kommt.  Da  von 
letzteren  Linien  einzelne  mit  den  hellen  Linien  der  Spectren  des  Wasserstoffs, 
Natriums,  Calciums,  Baryums,  Magnesiums,  Zinks,  Titans,  Kobalts,'  Nickels, 
Eisens,  Chroms,  Mangans,  Aluminiums  und  Kupfers  zusammenfallen,  so  muss 
nian  annehmen,  dass  die  Dämpfe  dieser  Elemente  in  der  Sonnenatmosphäre 
enthalten  sind,  und  dass  diese  Elemente  selbst  Bestandtheile  der  Sonne  sind. 


S  i  1  i  o  i  u  m,    Si. 

Atomgewicht  28,  vierwerthig. 

Geschichtliches.  Das  amorphe  Silicium  ist  im  Jahre  1823  von  Ber- 
zelias  dargestellt  worden;  das  krystallisirte  lehrte  erst  Sainte-Claire  De- 
ville  im  Jahre  1854  bereiten.  Die  Eigenschaften  desselben  wurden  von  ihm 
und  Wöhler  näher  untersucht. 

Vorkommen.  Das  Silicium  ist  nächst  dem  Sauerstoffe  das  in  grösster 
Menge  auf  der  Erde  vorkommende  Element.      Dasselbe   findet  sich  nicht  im 

28» 
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freien  Zastande^  sondern  stets  nur  gebunden  in  der  Natur  vor.  In  Verbindung 
mit  Sauerstoff  bildet  das  Silicium  das  Kieselsaureanhydrid  —  Quarz,  Berg- 
kry  stall,  Feuerstein,  Sand  etc.  — ,  welches  in  Verbindung  mit  HetaJl- 
ozyden  eine  Beibe  von  Salzen  liefert,  die  man  als  Silicate  bezeichnet,  und 
die  als  solche  einen  Hauptbestandtheil  der  meisten  Gesteinsmassen  und  der 
Ackererde  ausmachen. 

Das  Silicium  ist  in  zwei  allotropen Modiflcationen  bekannt:  als  amorphes 
und  als  krystallisirtes  Silicium. 

Darstellung.  Im  amorphen  Zustande  wird  das  Silicium  erhalten  durch 
Erhitzen  eines  Gemenges  von  Kieselfluorkalium  mit  Kalium  und  Auskochen  der 
erkalteten  Masse  mit  Wasser  oder  verdünnter  Salzsäure: 

K28iF8        +        4K        =        6  KP        +        Si 
Kieselfluorkalium        Kalium  Fluorkalium       Silicium 

Im  krystallisirten  Zustande  lässt  sich  dasselbe  gewinnen,  wenn  man  Alu- 
minium mit  der  20-  bis  40  fachen  Menge  von  Kieselfluorkalium  schmilzt  oder 
wenn  man  30  Thle.  Kieselfluomatrium  mit  3  Thln.  Natrium  und  40  Thln.  Zink 
in  einem  hessischen  Tiegel  zum  Schmelzen  erhitzt.  In  beiden  Fällen  wird 
schliesslich  der  erkaltete  Begulus  mit  Salzsäure  behandelt,  wodurch  die  Bei- 
mengungen gelöst  werden,  während  das  krystallisirte  Silicium  ungelöst  bleibt. 

Eigenschaften.  Das  amorphe  Silicium  ist  ein  dunkelbraunes,  stark 
abfärbendes  Pulver,  welches  an  der  Luft  erhitzt,  theilweise  zu  Kieselsäure, 
anliydrid  verbrennt.  Bei  Luftabschluss  geglüht,  wird  dasselbe  dichter  und  ver- 
liert dadurch  seine  Entzündlichkeit.  Salzsäure,  Salpetersäure,  Schwefelsäure 
greifen  das  amorphe  Silicium  nicht  an,  dagegen  wird  es  von  Flusssäure  und  von 
ätzenden  Alkalien  gelöst. 

.  Das  krystallisirte  Silicium  bUdet  schwarze,  glänzende  Octaeder  oder 
sechsseitige,  grapbitartige  Blättchen  vom  specifischen  Gewichte  2,49.  Dasselbe 
ist  sehr  spröde  und  von  beträchtlicher  Härte.  An  der  Luft  oder  im  Sauer- 
stoffe geglüht,  erleidet  das  krystallisirte  Silicium  keine  Veränderung.  Von 
Säuren  wird  es  nur  durch  ein  Gemisch  aus  Flusssäure  und  Salpetersäure  ange- 
griffen ;  heisse  concentrirte  Kali-  oder  Natronlauge  löst  es  dagegen  unter  Wasser- 
stoffentwickelung auf.    Im  Ghlorstrome  erhitzt,  verbrennt  es  zu  Chlorsüiciam. 


Verbindungen  des  Siliciums. 

Siliciumwasserstoff:  SiH^  Farbloses,  im  reinen  Zustande  nicht  selbst- 
entzündliches Gas.  Mit  Wasserstoff  verdünnt  oder  gelinde  erwärmt,  verbrennt 
der  Siliciumwasserstoff  zu  Kieselsäureanhydrid  und  Wasser.  Mit  Wasserstoff 
gemengt,  wird  das  Gas  durch  Uebergiessen  von  Siliciummagnesium  mit  Salz- 
säure erhalten. 

Chlor  silicium:  SiCl^  —  £etrblose,  bei  59^  siedende  Flüssigkeit  vom  speci- 
fischen Gewichte  1,52.  —  Brom  silicium:  SiBr*,  —  farblose,  bei  154®  siedende, 
bei  — 13®  erstarrende  Flüssigkeit  vom  specifischen  Gewichte  2,81;  —  Jodsili* 
cium:  SiJ^,  farblose  Octaeder,  welche  bei  120®  schmelzen  und  bei  290®  sieden, 
werden  gebildet  durch  Erhitzen  von  Silicium  in  dem  Dampfe  der  betreffenden 
Halogene.  Die  ersteren  beiden  Verbindungen  lassen  sich  auch  darstellen  durch 
Glühen  eines  innigen  Gemisches  aus  fein  vertheilter  Kieselsäure  und  Kohle  ini 
Chlor-  oder  Bromstrome. 

Von  Verbindungen  des  Siliciums  mit  Chlor,  Brom  Und  Jod  sind  femer  dax- 
gestellt:  SiCl^Br:  Siliciumchlorobromid;  SiBr^J:  Silioiumbromojodid; 
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BiSGl«:  Siliciamhezaohlorid;  8i*Br<:  Siliciumhezabromid;  SiM«:  Sili- 
ciumhezajodid;  BiHGl^:  Silioiamchloroform;  SiHBr^:  Siliciam'bro- 
moform;  SiHJ':  Siliciumjodoforin;  Si'OCl^:  Siliciumozychlorid. 

Fluorsiliciam:  SiF^.  Diese  Verbindung  wird  erhalten  durch  Erhitzen 
eines  Gemenges  aus  gleichen  Theilen  Sand  (Kieselsäureanhydrid)  und  Flussspath 
mit  überschüssiger  concentrirter  Schwefelsäure: 

2CaF«    -I-    SiOa      +       2Ha80*      =      SiP*    +     2Ca80*    +    2&0 
Fluor-    Kieselsäure-         Schwefel-  Fluor-  Calcium-  Wasser 

calcium      anhydrid  säure  silicium  sulfat 

Farbloses,  an  der  Luft  rauchendes,  stechend  riechendes  Qss,  welches  durch 
hohen  Druck  und  niedere  Temperatur  ztV  einer  Flüssigkeit  condensirt  werden 
kann.    Bei  — 102^  G.  verwandelt  es  sich  in  eine  feste,  amorphe  Masse. 

Kieselfluorwasserstoffsäure  oder  Silicofluorwasserstoff:  H*SiF® 
=  SiF^  -|-  2  HF.    Acidum  silicofluoratumf  Acidum  hydrosiUcofluorcttum. 

Leitet  man  Fluorsilicium  in  Wasser,  so  scheidet  sich  gallertartige  Kiesel- 
säure ab  und  Kieselfluorwasserstoff  geht  in  Lösung: 

3SiF*      +       3H20     =    2H«SiF«    +    H^SiO» 
Fluorsilicium        Wasser         Kieselfluor-       Kieselsäure 

Wasserstoff 

Um  bei  der  Darstellung  dieser  Säure  das  Verstopfen  des  Gasleitungsrohres 
zu  verhüten,  lässt  man  letzteres  unter  etwas  Quecksilber  ausmünden.  Die 
nach  dem  Abfiltriren  der  ausgeschiedenen  Kieselsäure  erhaltene  Lösung  von 
Kieselfluorwasserstoff  lässt  sich  durch  Verdunsten  nur  bis  zu  einer  bestimmten 
Concentration  bringen.  Ist  diese  erreicht,  so  zerfällt  der  Kieselfluorwasserstoff 
in  Fluorsilicium  und  Fluorwasserstoff.  Die  Kieselfluorwasserstoffsäure  ist  eine 
zweibasische  Säure,  deren  Salze  Silicofluoride  genannt  werden.  Mit  Ghlor- 
baryum  liefert  sie  ein  in  Wasser  sehr  schwer  lösUches  Kieselfluorbaryum: 
BaSiF^  mit  Kalisalzen  schwer  lösliches  Kieselfluorkalium :  K^SiF«.  Die  Kiesel- 
fluorwasserstoffsäure findet  in  Folge  dessen  bisweilen  Anwendung  zum  qualita- 
tiven und  quantitativen  Nachweise  dieser  Verbindungen. 

Die  Silicofluoride  liefern  beim  Glühen  Fluorsilicium,  während  Fluormetall 
als  Bückstand  verbleibt.    Dieses  Verhalten  dient  zu  ihrer  Erkennung. 

Speciflsches  Gewicht  von  wässeriger  Kieselfluorwasserstoffsäure  bei  17,5^  C. 
nach  Stolba: 

Procente  ...      1  2  3  4  5  10  15  20 

spec  Gew.  .    .  1,008      1,0161      1,0242      1,0824     1,0407     1,0884      1,1281       1,1748 


Kieselsäareanhydrid,   Siliciamdioxyd:  SiO^. 

(Kieselerde.) 


^ 


Wie  bereits  erwähnt,  findet  sich  das  Kieselsäureanhydrid  im  Mineralreiche 
in  ausserordentlicher  Verbreitung.  Dasselbe  gilt  auch  vom  Pflanzenreiche,  in- 
dem die  Asche  wohl  von  allen  Pflanzen  grössere  oder  geringere  Mengen  von 
Kieselsäureanhydrid  oder  von  kieselsauren  Salzen  enthält.  Besonders  reich 
daran  sind  die  Halme  der  Gräser,  das  Bambusrohr,  das  spanische  Bohr,  die 
Schachtelhalme  etc.  In  dem  Thierreiche  kommt  die  Kieselerde  in  dem  Panzer 
verschiedener  Infiisorienarten  vor.  Die  bei  Berlin  und  in  der  Lüneburger  Haide 
in  grossen  Mengen  sich  findende  Infusorienerde  oder  der  Kieselguhr  ist 
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nur  als  Bückstand  der  Verwesung  dieser  Thiere  zu  betrachten.  Auch  in  den 
Federn  der  Vögel,  den  Schuppen  der  Schmetterlinge,  sowie  in  den  Haaren  der 
Menschen  und  Thiere  findet  sich  Kieselerde  in  beträchtlicher  Menge. 

Das  Kieselsäureanhydrid  findet  sich  in  der  Natur  in  drei  verschiedenen 
Modiflcationen :  l)  in  der  Form  des  Quarzes,  2)  in  der  des  Tridymits,  beide 
krystallisirt,  3)  im  amorphen  Zustande. 

Die  Hauptform,   in  der  das  krystallisirte   Kieselsaureanhydrid  vorkommt, 
ist  die  des  Quarzes,   dessen  reinste  Ai*t  als  Bergkrystall  in  durchsichtigen, 
gewöhnlich  farblosen  Krystallen  des  hexagonalen  Systems   —  als   sechsseitige 
Säulen  mit  sechsseitiger  Pyramide  zugespitzt   —  sich  findet.    Derselbe  hat  ein 
specifisches  Gewicht  von    2,6,  besitzt  eiue  bedeutende  Härte  und  ist  nur  im 
Knallgasgebläae  schmelzbar.     Geglüli^,  vermindert  sich  das  specifische  Gewicht 
des  Quarzes  auf  2,3,  indem  derselbe  in  die  Form  des  Tridymits  übergeht.    Von 
Lösungsmitteln  wird    der    Quarz  nur    von  Flusssäure    und   auch    von    dieser 
nur  ziemlich  langsam  angegriffen.     Heisse  Kalilauge  übt  auf  das  Pulver  des 
Quarzes  nur  eine  geringe  Einwirkung  aus.   Durch  kleine  Beimengungen  ist  der 
Bergkrystall    bisweilen    gefärbt   und    führt    dann   verschiedene    Namen:    gelb 
Citrin;  braun  Bauch topas;  schwarz  Morion.     Der  violett  gefärbte  Quarz 
führt  den  Namen  Amethyst;  andere  Arten  ^bezeichnet  man  nach  ihrer  Farbe 
als  Bosenquarz,    Milchquarz,    Siderit  (blau),    Prasem  (grün),   Aven- 
turin  (gelb,  roth,  braun)  etc.    Im   körnig  -  krystallinischen  Zustande  tritt   der 
Quarz    auf  als   gemeiner   Quarz,   welcher   einen   wesentlichen    Bestandtheil 
vieler   Gesteine,   namentlich  des  Granits,   Syenits   und   Gneises,   ferner 
mehr  oder    minder    verunreinigt,   des '  Quarzsandes,   Sandsteines,    Ge- 
rölles etc.  ausmacht.    Die  sogenannten  Bheinkiesel  sind  abgerundete  Trüm- 
mer von  Bergkrystall. 

Als  Tridymit  (Asmanit)  findet  sich  das  Kieselsäureanhydrid  in  hexa- 
gonalen  Tafeln,  welche  jedoch  fast  stets  als  Zwillinge  und  noch  häufiger  als 
Drillinge  ausgebildet  sind;  daher  die  Bezeichnung  Tridymit.  Das  specifiache 
Gewicht  dieser  Form  des  Kieselsäureanhydrids  beträgt  nur  2,3.  Die  Härte  des- 
selben ist  die  gleiche,  wie  die  des  Quarzes.  In  Flusssäure,  sowie-  in  einer 
kochend  gesättigten  Lösung  von  Natriumcarbonat  löst  sich  der  Tridymit,  in 
letzterer  zum  Unterschiede  von  dem  Quarze,  vollständig  auf. 

Das  amorphe  Kieselsäureanhydrid  bildet,  wenn  es  durch  Glühen  der 
gereinigten  gallertartigen  Kieselsäure  bereitet  ist  (s.  Abscheidnng  der  Kiesel- 
säure), ein  weisses,  fein  vertheiltes,  amorphes  Pulver  vom  specif.  Gew.  2,2. 
Durch  starkes  Glühen  wird  es  in  Tridymit  vom  specif.  Gew.  2,3  verwandelt. 
In  Flusssäure,  sowie  in  den  Lösungen  von  Aetzalkalien  und  kohlensauren  Al- 
kalien ist  das  amorphe  Kieselsäureanhydrid,  wenn  es  nicht  zu  stark  geglüht 
ist,  beim  Kochen  vollständig  löslich. 

Aus  amorphem  Kieselsäureanhydrid  bestehen  im  Wesentlichen  auch  die  als 
Polirschiefer,  Tripel,  Kieseiguhr,  Bergmehl  etc.  bezeichneten  Materia- 
lien, die  sich  mehr  oder  minder  nur  aus  den  Kieselpanzem  von  Diatomeen  zu- 
sammensetzen. 


Kieselsäuren. 
(Wasserhaltige  Kieselerde.) 

Wasserhaltige  Kieselerde  findet  sich  in  der  Natur  als  ein  Bestandtheü  fast 
aller  Mineralquellen,  besonders  der  heissen  Quellen  vulcanischer  Gegenden. 
Ebenso  sind  eine  Beihe  von  Mineralien,  welche  im  Wesentlichen  aus  Kiesel- 
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erde  bestehen  und  beim  Glühen  Wasser  in  wechselnden  Mengen  abgeben,  als 
wasserhaltige  Kieselerde  (Polykieselsäuren)  zu  betrachten,  ßo  z.  B.:  der  Hya- 
lith,  der  Opal,  der  Hydrophan,  der  Jaspis,  der  Feuerstein,  der 
Achat,  der  Ghalcedon,  der  Chrysopras,  der  Garneol,  der  Kieselsinter  etc. 
Binzelne  dieser  Mineralien,  wie  der  Chalcedon  und  der  Achat,  enthalten  jedoch 
neben  wasserhaltiger,  amorpher  Kieselsäure  noch  krystallinisches  Kieselsäure- 
anhydrid  (Quarz,  Tridymit). 

Orthokieselsäure:  Si(OH)*.  Diese  Säure  ist  im  reinen  Zustande  nicht 
bekannt.  Giesst  man  in  überschüssige  verdünnte  Salzsäure  eine  ebenfialls  ver- 
dünnte Lösung  von  kieselsaurem  Natrium  (Wasserglas),  so  entsteht  kein  Nieder- 
schlag. Bringt  man  alsdann  die  klare  Flüssigkeit  in  einen  Dialysator  und 
läast  denselben  unter  Erneuerung  des  äusseren  Wassers  so  lange  in  Thätigkeit, 
bis  in  letzterem  keine  Chlorverbindungen  mehr  nachweisbar  sind,  so  bleibt  in 
dem  Dialysator  eine  wässerige  Lösung  von  reiner  Kieselsäure  zurück,  welche 
wahrscheinlich  der  normalen  oder  Orthokieselsäure:  H^SiO^  =  Si(OH)^  ent- 
spricht. Diese  Lösung  lässt  sich  durch  Eindampfen  concentriren ,  erstarrt  aber 
schliesslich  zu  einer  Gallerte.  Letzteres  findet  auch  in  der  verdünnten  Lösung 
auf  Zusatz  von  Salzlösungen  oder  durch  Einleiten  von  Kohlensäureanhydrid 
statt.  Von  Salzen  der  Orthokieselsäure  —  Orthosilicaten  —  sind  bekannt: 
der  Olivin:  Mg»8ipS  der  Zirkon:  ZrSiO^  der  Phenakit:  Be2SiO*  und 
andere  mehr. 

Metakieselsäure:  H^SiO»  =  H^SiO«  —  H^O.  Versetzt  man  die  Lö- 
sung eines  kieselsauren  Alkalis  unter  Umrühren  mit  Salzsäure,  so  scheidet  sich 
die  Kieselsäure  als  eine  Gallei'te  ab,  welche  nach  dem  Auswaschen  und  Trock- 
nen an  der  Luft  die  Zusammensetzung  H^  Si  0^  hat.  Auch  der  Gallerte,  welche 
aus  der  mittelst  Dialyse  bereiteten,  löslichen  Kieselsäure  durch  längeres  Kochen 
oder  durch  Zusatz  von  Salzen  abgeschieden  wii'd,  scheint  dieselbe  Formel  zu- 
zukommen. Die  Salze  der  Metakieselsäure  werden  als  Metasilicate  be- 
zeichnet; zu  ihnen  gehören  z.B.  der  Wollastonit:  OaSiO^,  der  Enstatit: 

II  n 

MgSiO^,  die  Pyroxene:  MSiO^,  wo  M  durch  Calcium,  Magnesium  und  Eisen 

ersetzt  ist. 

Geglüht  liefern  die  Ortho-  und  Metakieselsäure  Kieselsäureanhydrid. 

Polykieselsäuren:  xH*SiO* — lyH^O.  Bei  den  Untersuchungen  der 
in  der  Natur  in  ausserordentlicher  Verbreitung  und  Mannigfaltigkeit  vorkom- 
menden kieselsauren  Salze  —  natürlichen  Silicate  —  hat  sich  heraus- 
gestellt, dass  nur  ein  verschwindend  kleiner  Theil  derselben  sich  von  der 
Ortho-  und  Metakieselsäure  ableitet,  die  Mehrzahl  dagegen  in  naher  Beziehung 
steht  zu  einer  Beihe  von  anhydrischen  Säuren,  welche  aus  zwei  oder  mehreren 
Molecülen  Orthokieselsäure  durch  Austritt  von  Wasser  entstanden  sind.  Diese 
Kieselsäuren,  denen  man  die  allgemeine  Formel  xH^SiO^  —  yH^O,  wo  x  und 
y  sehr  verschiedene  Zahlen  sein  können,  ertheilen  kann,  und  welche  man  nur 
in  ihren  Salzen,  nicht  aber  im  reinen,  freien  Zustande  kennt,  bezeichnet 
man  als  Polykieselsäuren,  deren  Salze  als  Poly Silicate.    Solche  Säuren 

sind  z.  B.: 

H«Si20»]  —  2H4SiO*— H^O 

H*  Si«  O«  }  Dikieselsäuren    =  2  H*  Si  0*  —  2  H^  O 

H^SiäO«'  =  2H*SiO*  — 3H20 


H^SiSOi» 
H*Si8  08 
H«Si8  0' 


=  3H*Si0*  — 2H20 
Trikieselsäuren  =  3H*SiO*  — 4H2  0 

=  3H*Si0*— 5H20 
etc. 


HOv        /OH 

X 

/OH 
0  =  Si<^ 

0            0 

0 

X 

KO^      \0H 

0  —  Si<f 

^OH 

H*8ia0« 

HaSi«0» 
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Je  nach  der  Anzahl  der  in  dem  Molecüle  jener  anhydrischen  Kieselsäuren 
befindlichen  Siliciomatome  bezeichnet  man  dieselben  als  Di-,  Tri-,  Tetra- 
kieselsäuren und  die  davon  abgeleiteten  Salze  als  Bi-,  Tri-,  Tetra- 
silioate. 

In  allen  diesen  Verbindungen  sind  die  Siliciumatome  nicht  direct  an  ein- 
ander gebunden,  sondern  durch  SauerstofTatome  zusammengehalten.  Z.  B.  Di- 
kieselsauren : 

HOv        /OH 

HO/      \(j 
HO.        /^ 

HO^      ^OH 
H«Si2  0' 

Die  meisten  der  natürlichen  Silicate  sind  als  Salze  dieser  Poljkieselsauren 
aufzufassen,  in  welchen  Wasserstoffatome  der  letzteren  durch  Metall  ersetzt  sind. 

Erkennung.  Die  Kieselsäure  wird  leicht  erkannt  durch  ihre  Unlöslich- 
keit in  der  Phosphorsalzperle.  Zum  Nachweise  derselben  bringt  man  eine  kleine 
Menge  der  zu  prüfenden  Substanz  am  Platiudrahte  in  eine  Phosphorsalzperle 
und  erhitzt  dieselbe  vor  dem  Löthrohre.  Löst  sich  die  ganze  Masse  in  der 
glühenden  Perle  klar  auf,  so  ist  keine  Kieselsäure  vorhanden,  wogegen  bei  An- 
wesenheit der  letzteren  die  Perle  ungelöste,  in  der  glühenden  Masse  rotirende 
Th eilchen  —  Kieselsäureskelett  —  enthält.  Auf  diese  Weise  wird  Kiesel- 
erde gefanden,  gleichgültig  ob  sie  im  freien  oder  im  gebundenen  Zustande  vor- 
handen ist.  Ist  in  der  zu  prüfenden  Substanz  jedoch  Fluor  vorhanden,  so  kann 
die  Kieselsäure  erst  dann  gefunden  werden,  wenn  sie  zuvor' von  dem  Fluor  ge- 
trennt worden  ist.  Dies  geschieht,  indem  man  die  betreffende  Substanz  mit  der 
vierfachen  Menge  wasserfreien  Natriumcarbonats  in  einem  Platintiegel  schmilzt, 
die  geschmolzene  Masse  mit  heissem  Wasser  aufweicht  und  zur  Abscbeidong 
der  Kieselsäure  mit  etwas  Ammoniumcarbonat  digerirt.  Der  Niederschlag  (A) 
enthält  die  Kieselsäure,  das  Filtrat  (B)  dagegen  das  Fluor  als  Fluornatrium. 
Ersteren  (A)  dampft  man,  nachdem  er  mit  Wasser  genügend  ausgewaschen 
worden  ist,  zur  weiteren  Ermittelung  der  darin  vorhandenen  Kieselsäure  mit 
Salzsäure  im  Wasserbade  zur  vollständigen  Trockne  ein,  lässt  den  Bückstand 
mit  concentrirter  Salzsäure  durchfeuchtet  einige  Zeit  (V«  Stunde)  stehen  —  um 
basische  Verbindungen  des  Eltons,  Aluminiums  etc.,  welche  durch  das  Ein- 
dampfen vielleicht  erzeugt  sind,  wieder  löslich  zu  machen  —  und  zieht  endlich 
mit  Wasser  aus.  Bleibt  alsdann  ein  weisses  Pulver  ungelöst,  welches  das  oben 
angegebene  Verhalten  in  der  Phosphorsalzperle  zeigt,  so  ist  die  Anwesenheit 
der  Kieselsäure  dargethan. 

Da  man  das  Fluor  neben  Kieselsäure  ebenfalls  nicht  in  der  früher  beschrie- 
benen Weise  (s.  S.  260)  entdecken  kann,  weil  es  bei  der  Behandlung  mit 
Schwefelsäure  mit  dem  Silicium  gasförmiges  Fluorsilicium  liefert,  so  benutzt 
man  in  diesem  Falle  das  obige  Filtrat  B,  indem  man  dasselbe  entweder  zur 
Trockne  verdampft  und  den  Bückstand  alsdann,  wie  fHiher  angegeben,  auf 
Fluor  prüft,  oder  indem  man  dasselbe  nahezu  mit  Essigsäura  neutralisirt  und 
mit  Chlorcalcium  versetzt.  Der  hierdurch  entstehende,  das  Fluor  als  fluor. 
calcium  enthaltende  Niederschlag  ist  alsdann  nach  dem  Abfiltriren  und  Aus- 
waschen auf  Fluor  zu  prüfen. 
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Analyse  kieselsaurer  Yerbindungen;  Aufsohliessen  von  Silicaten. 

Die  Trennong  der  Kieselsäure  von  den  Basen,  mit  denen  sie  zu  künst- 
lichen oder  natürlichen  Silicaten  vereinigt  ist,  kann  je  nach  der  Natur  und  der 
Menge  derselben  in  verschiedener  Weise  geschehen.  Bei  allen  Silicaten  ist  es 
jedoch  behufs  einer  vollständigen  Zerlegung  —  Aufschliessung  —  erfoi^derlich , 
dass  sie  auf  das  Feinste  pulverisirt  oder  besser  zuvor  gebeutelt  oder  geschlämmt 
worden  sind. 

a.  Ein  Theil  der  wasserhaltigen  Silicate  —  Zeolithe  -r,  sowie  die 
meisten  Schlacken  und  alle  in  Wasser  löslichen  kieselsauren  Salze  lassen  sich 
schon  durch  Säuren  vollständig  zerlegen.  Zu  diesem  Behufe  erwärmt  man  das 
fein  gepulverte  Silicat  mit  concentrirter  Salzsäure  so  lange  im  Wasserbade,  bis 
eine  vollständige  Zerlegung  eingetreten,  die  erdige  Beschaffenheit  also  ver- 
■chwunden  und  nur  gallertartige  Kieselsäure  vorhanden  ist: 

MgSiO»        +        2  HCl        =        MgCl>        +        H«Si08 
Kieselsaures  Chlorwassei^        Chlormagn'e-  Elieselsäure 

Magnesium  stoff  sium 

Man  dampft  dann  zur  Ueberfiihrung  der  theilweise  löslichen  gallertartigen 
Kieselsäure  in  unlösliche  amorphe  Kieselsäure  im  Wasserbade  unter  Umrühren 
zur  staubigen  Trockne  ein,  befeuchtet  den  Rückstand  gleichmässig  mit  con- 
centrirter Salzsäure  —  um  basische  Verbindungen  wieder  zu  lösen  — ,  lässt 
V«  Stunde  stehen  und  nimmt  dann  die  Masse  mit  warmem  Wasser  auf.  Die 
Kieselsäure  bleibt  als  weisses  Pulver  ungelöst,  kann  also  abültrirt,  ausgewaschen 
und  nach  dem  Trocknen  und  Glühen  im  Gebläse,  als  SiO^  gewogen  werden. 
Die  betreffenden  Basen  befinden  sich  als  Chloride  in  Lösung  und  können  aus 
dem  Filtrate  weiter  qualitativ  oder  quantitativ  bestimmt  werden. 

Bei  bleihaltigen  Silicaten  ist  die  Anwendung  der  Salpetersäure  an 
Stelle  der  Salzsäure  vorzuziehen. 

b.  Die  durch  Säuren  nur  unvollkommen  oder  gar  nicht  au&chliessbaren 
Silicate  werden  gewöhnlich  durch  Schmelzen  mit  Natriumcarbonat  zerlegt.  Zu 
diesem  Behufe  mischt  man  das  Silicat  im  fein  vertheilten  Zustande  in  einem 
Platintiegel  vermittelst  eines  dünnen,  abgei*undeten  Glasstabes  mit  dem  vierfachen 
Gewichte  wasserfreien  Katriumcarbonats ,  oder  besser  mit  je  2  Thln.  Natrium- 
carbonat und  Kaliumcarbonat,  erhitzt  dann  die  Masse  im  bedeckten  Tiegel,  in- 
dem man  die  Temperatur  allmälig  bis  zum  ruhigen  Schmelzen  steigert,  und  erhält 
schliesslich  die  Masse  10  bis  15  Minuten  lang  im  Fluss: 

MSiO«        +        NaaCO»        =^        Na^SiO«      +      MCO» 
Silicat  Natriumcarbonat        Natriumsilicat  Metall- 

carbonat 

Die  erkaltete  Schmelze  bringt  man  alsdann  mit  dem  Tiegel  in  ein  geräumiges 
Becherglas,  übergiesst  dieselbe  mit  heissem  Wasser,  digerirt  so  lange,  bis  Alles 
gleicbmäiisig  aufgeweicht  ist  und  fügt  dann  erst  vorsichtig  —  mit  aufgelegtem 
Uhrglase  —  Salzsäure  bis  zur  stark  sauren  Beaction  hinzu.  Die  so  erhaltene 
Flüssigkeit,  in  der  kein  unzersetztes  Gesteinpulver  mehr  zu  bemerken  sein 
darfy  ist  alsdann,  wie  oben  unter  a.  erörtert,  einzudampfen  und  die  Kieselsäure 
daraus  abzuscheiden. 

e.  Enthält  das  zu  untersuchende  Silicat  Alkalien,  so  schliesst  man  behuft 
deren  Auffindung  eine  besondere  Probe  durch  Glühen  mit  Bar3rumcarbonat  oder 
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Caltüumcarbonat  auf,  oder  man  bedient  sich  zar  Aaäohliesiiing  der  Flnusäim 
odei'  dtu  Fluorammoniams.  Boll  bierzn  Baiyum-  oder  ColcinmcarboDat  benutzt 
'  werden ,  >o  miBcht  mau  die  zu  untereucbeude  Substanz  innig  mit  dem  lecbi- 
facben  Gewichte  davon  und  erhitzt  das  Gemenge  im  Platintiegel  eine  hnlbe 
Stunde  lang  mittelst  des  Oebläees  oder  mittelst  eines  Hempel'BCben  Gluh- 
ofenii,  Fig.  13S,  digerirt  alsdann  die  zuBammengesinterte ,  möglichst  mit  einem 
Fig.  138. 


Olasetabe  zerkleinerte  Haeu  mit  einer  Lösung  von  Ammoninmcarbonat  und 
freiem  Ammoniak,  verdampft  die  Miecbung  im  Wasserbade  zur  Trockne  and 
wiederholt  die  Digestion  mit  denselben  Keagentien  und  das  Eindampfen  noch 
einige  Male.  Zieht  man  sobliesslich  die  Hasse  mit  Wasser  aus,  so  gehen  nur 
die  Alkalien  als  OartMoate  in  Lösung  nnd  können  im  Filtrsl«  w«itar  benimmt 
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Soll  die  Bestimmung  der  Alkalien  jedoch  eine  quantitative  sein,  so  ist 
es  besser )  das  Silicat  mit  Flusssäure  oder  Fluorammonium  aufzuschliessen ,  da 
der  Kalk  und  der  Bar3^t  immer  etwas  Alkali  zurückhält. 

d.  Zur  Zerlegung  mit  Flusssäure  übergiesst  man  das  Silicat  in  einer 
Flatinschale  mit  einem  Gemische  gleicher  Volume  concentrirter  Schwefelsäure 
und  Wasser,  f&gt  reine  concentrirte  Flusssäure  zu  und  erwärmt,  unter  Um- 
rühren mit  einem  Platinspatel,  im  Wasserbade.  Sollte  nach  einiger  Zeit  noch 
keine  vollständige  Lösung  erzielt  sein,  so  lässt  man  erkalten  und  fügt  von 
Neuem  Flusssäure  zu ,  bis  sich  alles  löst.  Hierauf  erhitzt  man  stärker,  um  die 
Schwefelsäure  möglichst  vollständig  zu  veijagen.      Die  auf  diese  Weise  von 

*  Kieselsäure  befreiten  Basen  sind  alsdann  weiter  zu  trennen.  Die  Silicate 
werden  zunächst  durch  die  Flusssäure  in  Salze  der  Kieselfluoinvasserstoffsäure 
übergeführt  und  diese  alsdann  durch  die  Schwefelsäure  unter  Verflüchtigung 
von  Fluorsilicium  weiter  zerlegt.: 

MSiO»  +  6HF  =  MSiF«  +  SH^O, 
MSiF«  +  H«SO*  =  MSO*  +  SiF*  +  2HF 

e.  Bequemer  als  mit  Flusssäure  ist  das  Aufschliessen  der  Silicate  mit 
Fluorammonium,  welches  im  Handel  in  vollständiger  Beinheit  —  Prüfung  auf 
seine  Flüchtigkeit  —  und  in  beliebiger  Menge  zu  haben  ist.  Man  mengt  zu 
diesem  Behufe  in  einer  Platinschale  das  feine  Silicatpulver  mit  der  achtfachen 
Menge  Fluorammonium,  fügt  einige  Tropfen  Wasser  zu,  um  die  Mischung  in 
einen  gleichmässigen  Brei  sni  verwandeln  und  erwäi^nt  im  Wasserbade.  Ist  die 
Masse  wieder  trocken  geworden,  so  wird  sie  voi*sichtig  auf  directer  Flamme  bis 
zur  dunklen  Bothgluth  erhitzt  und  darin  so  lange  erhalten,  bis  keine  Dämpfe 
mehr  entweichen.  Die  als  Fluorverbindungen  zurückbleibenden  Metalle  sind 
alsdann  durch  concentrirte  Schwefelsäure  zu  zerlegen  und  letztere  schliesslich 
durch  Abdampfen  auf  directer  Flamme  möglichst  wieder  zu  verjagen: 

MSiO»      +      6NH*F      =      MF^      -f      SiF*      +      ÖNH»      +       SH^O 
Silicat  Fluor-  Fluormetall        Fluor-  Ammoniak  Wasser 

ammonium  silicium 


Schwefelsilicium:  SiS^.  Weisse,  asbestartige,  leicht  durch  Wasser  in 
Schwefelwasserstoif  und  Kieselsäure  zerfallende  Nadeln,  welche  durch  Erhitzen 
von  amorphem  Silicium  im  Schwefeldampfe  erhalten  werden. 

Siliciumstickstoff:  Si^ N^,  entsteht  als  ein  weisses,  amorphes,  unschmelz- 
bares Pulver  heim  heftigen  Glühen  von  Silicium  in  Stickstoff. 


GrruppedesZinns. 

Diese  Gruppe  wird  von  vier  vierwertbigen  Elementen  gebildet,  welche 
dem  Kohlenstoff  und  besonders  dem  Silicinm  in  ihrem  chemischen  Ver- 
halten ähnlich  sind,  nämlich  dem  Zinn:  Sn,  dem  Titan:  Ti,  dem  Zirko- 
nium: Zr,  und  dem  Thorium:  Th.  Das  Zinn  liefert  auch  einige  Verbin- 
dungen —  Oxjdulyerbindungen  — ,  in  denen  es  nur  zweiwerthig  auftritt. 


Zinn,  Sn. 

Atomgewicht  117,5;  zwei-  und  vierwerthig. 

Geschichtliches.  Das  Zinn,  Stannum^  soll  bereits  den  ältesten 
Völkern  bekannt  gewesen  sein,  da  schon  die  Phönizier  dasselbe  aus  Eng- 
land holten;  da«  Metall  selbst  dürfte  jedoch  im  Alterthume  wohl  häufig 
mit  dem  Blei  yerwechsolt  worden  sein. 

Vorkommen.  Das  Zinn  findet  sich  in  der  Natur  nur  in  spärlicher 
Verbreitung,  und  zwar  meist  gebunden  an  Sauerstoff.  In  letzterer  Ge- 
stalt kommt  das  Zinn  als  Zinnstein:  SnO^  vor  —  Gomwallis  (England), 
Banca,  Malacca,  Biliton  (Ostindien),  Peru,  Australien,  Altenberg  (Erz- 
gebirge) — ,  seltener  findet  es  sich  in  Verbindung  mit  Schwefel  als  Zinn- 
kies: SnS'.  Im  gediegenen  Zustande  findet  sich  das  Zinn,  legirt  mit 
etwas  Blei,  nur  höchst  selten  im  Goldsande  Sibiriens  vor. 

Gewinnung.  Die  Gewinnung  des  Zinns  aus  dem  Stromzinn  oder  Seifen- 
zinn, einem  sehr  reinen  Zinnsteine,  geschieht  durch  einfache  Reduction  des- 
seihen  mit  Kohle  und  Zuschlag  in  einem  Schachtofen.  Die  rohen  oxydischen 
Zinnerze  dagegen,  welche  meistens  sehr  viel  Gangart  beigemengt  enthalten, 
werden  zunächst  durch  Pochen  zerkleinert,  dann  durch  Schlämmen  auf  soge- 
nannten Stossherden  von  leichteren  Gesteinen  befreit  und  schliesslich  geröstet, 
um  beigemengte  Schwefel-  und  Arsenverbindungen  zu  entfernen.  Nachdem  die 
Erze  dann  nochmals  geschlämmt  worden  sind,  werden  sie  schichtenweise  mit 
Kohle  und  Zuschlag  —  Schlacken  und  anderem  leicht  schmelzbarem  Materiale 
—  in  Schachtöfen  gebracht  und  hier  bei  möglichst  niederer  Temperatur  redu- 
cirt,  um  das  Eisen  als  Oxyd  in  die  Schlacke  überzuführen.  Das  so  gewonnene 
Zinn  wird  schliesslich  durch  Ausschmelzen  bei  möglichst  niederer  Temperatur 
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~  Aassaigem  —  von  dem  in  kleiner  Menge  beigemengten  Eisen ,  Kupfer, 
Anen,  Antimon  befreit. 

In  Cornwallis  wird  der  wiederholt  geröstete  und  geschlämmte  Zinn- 
stein,  nach  Zusatz  von  etwas  Anthracitklein ,  in  Flammenöfen  mit  vertiefter 
Herdflohle  unter  öfterem  Umrühren  erhitzt  und  schliesslich  das  ausgeschmol- 
zene  Metall  hebst  der  Schlacke  in  Gefässe  abgelassen.  Das  unter  der  Schlacke 
sich  ansammelnde  Zinn  vrird  hierauf  in  eisernen  Formen  zu  Barren  gegossen. 

Völlig  reines  Zinn  ist  nur  aus  Zinnoxyd  oder  aus  Metazinnsfture  durch  Be- 
daction  mit  Kohle  in  mit  Kohle  ausgefütterten  Tiegeln  zu  erhalten. 

Das  reinste  Zinn  des  Handels  ist  das  ostindische  Zinn  (Banca-,  Ma- 
Jacca-,  Bilitonzinn),  welches  nur  Sparen  von  Vemnreinigungeo  enthält. 
Diesem  reiht  sich  dann  das  englische  Komzinn  (^ain-tin)  mit  Vio  Proc. 
fremden  Beimengungen  an.  Weniger  rein  ist  englisches  Blockzinn  und 
namentlich  das  höhmische  und  sächsische  Zinn. 

> 

Eigenschaften.  Das  Zinn  ist  ein  silher weisses,  stark  glänzendes 
weiches,  dehnhares Metall,  welches  sich  zu  dünnen  Blättern  —  Zinnfolie, 
Stanniol  —  walzen  und  ausschlagen  lässt.  Es  schmilzt  hei  228^  und 
liat  ein  specifisches  Gewicht  von  7,29  (Wasser  =  1).  Bei  gewöhnlicher 
Temperatur  ozydirt  sich  das  Zinn  an  der  Luft  nicht,  oherflächlich  da- 
gegen heim  Schmelzen,  vollständig  hei  Weissgluth.  Bei  letzterer  Tem- 
peratur verhrennt  es  mit  hlendend  weissem  Lichte  zu  Zinnozjd:  SnO' 
(Zinnasche).  Bei  200^  ist  das  Zinn  so  spröde,  dass  es  gepulvert  werden 
kann.  Geschmolzen  und  erkaltet,  erstarrt  das  Zinn  in  Krystallen  des 
quadratischen  Systems;  die^elhen  werden  sichthar,  wenn  man  die  Oher- 
fläche  des  Metalls  mit  Salzsäure  anätzt  —  Moirie  mHaUique  — .  Auch 
das  Geräusch,  welches  man  heim  Biegen  einer  Zinnstange  wahrnimmt 
—  Zinngeschrei  —  ist  nur  auf  die  innere  krystallinische  Beschaffenheit 
desselben  zurückzuführen. 

Heisse  Salzsäure  löst  das  Zinn  unter  Wasserstoffentwickelung  als 
Zinnchlorür:  SnCP,  starkes  überschüssiges  Königswasser  als  Zinnchlorid: 
SnCl^,  auf.  Concentrirte  Salpetersäure  oxydirt  das  Metall  zu  Metazinn- 
säure,  ohne  es  zu  lösen.  Kalte  verdünnte  Salpetersäure  dagegen  löst  das 
Zinn  ohne  Gasentwickelnng  als  salpetersaures  Zinnoxydul  unter  gleich- 
zeitiger Bildung  von  salpetersaurem  Ammonium.  Von  concentrirter 
Schwefelsäure  wird  das  Zinn  unter  Entwickelung  von  •  Schwefligsäure- 
anhydrid als  schwefelsaures  Zinnoxydul:  SnSO^,  gelöst.  Auch  concen- 
trirte Kalilauge  wirkt  beim  Erwärmen  unter  Wasserstoffentwickelung  und 
Bildung  von  zinnsaurem  Kalium  lösend  auf  das  Metall  ein. 

Eine  eigenthümliche  Veränderung  erleidet  das  Zinn,  wenn  es  einer 
sehr  niedrigen  Temperatur  ( —  40^  G.)  ausgesetzt ,  oder  sehr  lange  Zeit 
rahig  aufbewahrt  wird.  Es  zerfällt  dann  iu  ein  graues,  kömig -krystal- 
linisches  Pulver  vom  speciflschen  Gewichte  5,8.  Durch  Schmelzen  kann 
letzteres  wieder  in  gewöhnliches  Zinn  verwandelt  werden. 

Erkennung.  Behufs  näherer  Charakterisirung  führt  man  das 
Zinn  am  geeignetsten  in  Zinnchlorür:  SnCP,  über,  indem  man  das  Metall 
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in  erwärmter  Salzsäure  löst.  Verbindungen  des  Zinns  sind  zunächst 
durch  Schmelzen  im  Porcellantiegel  mit  überschüssigem  Cyankalinm  in 
das  Metall  überzuführen. 

Schwefelwasserstoff  fallt  ans  Zinnchlorürlösung  schwarzbraunes  Zinn- 
sulfür :  Sn  S,  unlöslich  in  farblosem  Schwefelammonium,  löslich  in  gelbem 
(Zweifach-)  Schwefelammonium  als  Zinnsulfid -Schwefelammonium:  SnS^ 
+  (NH*)«S: 

■ßnS        +        (NH*)88a        =        [SnS»    +     (NH*)2S] 

Zinnsulfür      Zweifach-Schwefel-  Zinnsjilfid- Schwefel- 

ammonium  ammoniam 

Sfturen  fällen  ans  dieser  Lösung  gelbes  Zinnsalfid:  SnS^: 

[SüS2  +  (NH*)2S]     +     2HC1      =      SnSa     +     2NH*C1     +-     H^S 
Zinnsulfid  •  Schwefel-       Chlorwasser-     Zinnsulfid  Chlor-  Schwefel- 

ammonium Stoff  ammoniam      Wasserstoff 

Kocht  man  eine  Lösung  von  Zinnchlorür  mit  etwas  Salpetersäure 
oder  mit  etwas  Ealiumchlorat  und  versetzt  sie  dann  mit  Schwefelwasser- 
stoff, so  entsteht  ein  gelber  Niederschlag  von  Zinnsulfid:  SnS^,  welcher 
in  farblosem  Schwefelammonium  als  Zinnsulfid  -  Schwefelammonium  lös- 
lich ist. 

Metallisches  Zink  scheidet  aus  Zinnchlorür-  oder  Zinnchloridlösun- 
gen bei  Gegenwart  von  Salzsäure  graues  metallisches  Zinn  ab,  welches 
nach  dem  Auswaschen,  von  Salzsäure  wieder  gelöst  wird.  Nimmt  man 
diesen  Versuch  in  einem  Platinschälchen  vor,  .so  überzieht  sich  dasselbe 
mit  einer  grauen  Metallschicht,  während  das  Antimon  (s.  dort)  unter 
diesen  Bedingungen  einen  schwarzen,  in  Salzsäure  unlöslichen  Ueber- 
zug  liefert. 

Ans  Qnecksilberchloridlösung  scheidet  das  Zinnchlorür,  indem  es 
sich  in  Zinnchlorid  verwandelt,  weisses  Quecksilberchlorür :  Hg'  Gl'  (Calo- 
mel),  ab,  welches  durch  überschüssiges  Zinnchlorür  in  graues  Metall 
übergeführt  wird: 

SnCia      -f.      2HgCia      =      SnCl*      -h      Ug^Cl^ 
Zinnchlorür       Quecksilber-       Zinnchlorid      QuecksUber- 

chlorid  chlorür 

Bg^Cl*     +       SnCI»        =      SnCl*      +        2  Hg 
Quecksilber-       Zinnchlorür        Zinnchlorid       Quecksilber 
chlorür 

Aus  verdünnter  Groldlösung  scheidet  Zinnchlorür  einen  purpurrothen 
bis  braunrothen  Niederschlag  von  zinnhaltigem,  fein  vertheiltem  Gold 
—  Cassius'scher  Goldpurpur  —  ab.  Bei  sehr  grosser  Verdünnung  tritt 
nur  eine  rothe  Färbung  ein. 

lieber  das  Verhalten  der  Zinnoxydnl-  und  der  Zinnoxydverbindun- 
gen gegen  ätzende  und  kohlensaure  Alkalien  s.  S.  452  u.  453). 

Mit  Natriumcarbon at  oder  besser  mit  Natrium carbonat  und  Cyan- 
kalinm auf  Kohle  in  der  reducirenden  Löthrohrflamme  geglüht,  liefern 
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die  Zinnverbindangen  weisse,   ductile  Metallkörner  und  einen  weissen 
Beschlag  von  Zinnoxyd. 

Quantitative  Bestimmung.  Behufs  quantitativer  Bestimmung  wird 
das  Zinn  als  Zinnoxyd:  SnO^,  zur  Wägung  gebracht.  In  letztere  Verbindung 
wird  das  Zinn  übergeführt,  indem  man  es  zunächst  aus  schwach  saurer  Lö- 
sung .durch  Schwefelwasserstoff  als  Zinnsulfär:  8n8,  oder  als  Zinnsulfid:  SnS^ 
fallt.  Das  Zinnsulfid  fallt  langsamer  aus,  als  das  Zinnsulfür;  es  ist  daher,  um 
eine  voUstandige  Fällung  zu  erzielen,  erforderlich,  die  betreffende  Flüssigkeit 
nach  dem  Abscheiden  des  Niederschlages  noch  so  lange  lose  bedeckt  bei  massi- 
ger Wärme  stehen  zu  lassen,  bis  sie  kaum  noch  nach  Schwefelwasserstoff  riecht. 
Bas  auf  einem  Filter  gesammelte  Schwefelzinn  wird  mit  einer  verdünnten  Lö- 
sung von  Ammoniumacetat  und  etwas  freier  Essigsäure  ausgewaschen,  um  das 
Hindurchgehen  des  Niederschlages  durch  das  Filter  zu  vermeiden,  alsdann  ge- 
trocknet und  durch  Bösten  in  Zinnozyd  übergeführt.  Zu  diesem  Behufe 
schüttet  man  das  Schwefelzinn  möglichst  vollständig  vom  Filter  auf  ein  Stück 
Glanzpapier,  verbrennt  alsdann  das  Filter  in  der  Platinspirale  oder  besser  auf 
dem  Tiegeldeckel  in  der  äussersten  Spitze  der  Flamme,  bringt  die  Asche  davon 
in  einen  gewogenen  PorceUantiegel,  befeuchtet  dieselbe  mit  Salpetersäure,  dampft 
ein  und  glüht  schliesslich,  um  auf  diese  Weise  das  etwa  reducirte  Zinn  wieder 
zu  oxydiren.  Hierauf  ist  das  Sehwef^lzinn  in  den  wieder  erkalteten  Tiegel  zu 
schütten  und  dieser  bedeckt  einige  Zeit  gelinde  zu  erhitzen,  bis  kein  Decrepi- 
tiren  des  Schwefelzinns  mehr  stattfindet,  dann  nimmt  man  den  I>eckel  ab  und 
erhitzt  gelinde,  bis  kein  Geruch  nach  Schwefligsäureanhydrid  mehr  zu  bemerken 
ist  Schliesslich  wird  stark  geglüht.  Um  Spuren  von  gebildeter  Schwefelsäure 
zu  entfernen,  empfiehlt  es  sich,  nach  beendetem  Glühen  mehrere  Male  ein  Stück- 
chen Ammoniumcarbonat  in  den  Tiegel  zu  bringen,  dasselbe  zu  verflüchtigen 
und  dann  nochmals  stark  zu  glühen.  Braunes  Zinnsulfür  verwandelt  sich  auf 
diese  Weise  ebenfaUs  in  Zinnoxyd. 

Die  aus  zinnsauren  Salzen  durch  Salzsäure  gefaUte  Zinnsäure  verwandelt 
sich  bei  längerer  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  ebenfalls  in  Zinnsulfid. 

Zinnverbindungen,  welche  in  Säuren  unlöslich  sin4 1  werden  durch  Schmel- 
zen im  Silbertiegel  mit  Kaliumhydroxyd  in  lösliches  zinnsaures  Kalium  ver- 
wandelt, dieses  mit  Wasser  aufgenommen,  die  Lösung  desselben  mit  Salzsäure 
saaer  gemacht  und  alsdann  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt. 

Lösungen  von  Zinnchlorid:  SnCl^,  in  Salzsäure  dürfen  nicht  durch  Ein- 
dampfen cbncentrirt  werden,  da  dasselbe  sich  theilweise  verflüchtigt. 

Das  Zinn  kann  auch  aus  schwach  saaren  Lösungen  seiner  Oxydsalze, 
durch  Lösungen  von  Ammoniak  oder  besser  von  Ammoniumnitrat,  Natrium- 
nüfat  oder  durch  verdünnte  Schwefelsäure  als  Oxydhydrat,  bei  Anwendung  von 
Wärme,  gefällt  werden.  Der  Niederschlag  ist  erst  nach  dem  vollständigen 
Absetzen  za  filtriren,  auszuwaschen  und  schliesslich  nach  dem  Trocknen,  ähn- 
lich dem  Zinnsulfid,  zu  glühen. 

Die  Berechnung  des  Zinnoxyds  auf  Zinn  geschieht  nach  dem  Ansätze: 

Sn02   :   Sn    =    gef.  Menge  SnO«  :  a?. 
(149,5)   (117,5) 

Zur  maassanalytischen  Bestimmung  des  Zinns  muss  das  Zinn  als 
Ozydukalz  in  Lösung  vorhanden  sein.  Zu  diesem  Zwecke  löst  man  eine  Durch- 
Bchnittsprobe  des  zu  bestimmenden  Zinnoxydulsalzes  oder  metallischen  Zinns 
(0,2  bis  0,5  g)  in  Salzsäure  (am  bestem  im  Kohlensäurestrome),  fügt  zur  Lösung 
eine  concentrirte  Beignettesalzlösung  und  schliesslich  Natriumbicarbonatlösung 
im  Ueberschusse  zu.    Zu  der  klaren  alkalischen  I^ösung  setzt  man  hierauf 
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etwas  Stärkekleister  and   titrirt   die   Mischung    mit  Zehntel- Normal] odlösimg 
bis  zur  bleibenden  Blaufärbung.    Nach  der  Gleichung: 

8n(0H)a  +  H^O  +  J«  =  8nO(OH)a  +  2HJ 

entsprechen  127  Gewichtsthle.  Jod  58,75  Thlu.  metallischen  Zinns. 

Prüfung  des  käuflichen  Zinns.  Die  Hauptverunreinig^ng  des  käuf- 
lichen Zinns  ist  das  Blei.  Zuweilen  finden  sich  in  demselben  noch  kleine 
Mengen  von  Kupfer,  Zink,  Eisen,  Arsen  und  Antimon  vor. 

1  bis  2  g  geraspelten  Zinns  werden  mit  überschüssiger  officineller  Salpeter- 
säure in  einem  geräumigen  Kolben  gekocht,  die  vollkommen  weisse  Masse  wird 
in  eine  Schale  gespült,  durch  Eindampfen  im  Wasserbade  möglichst  von  Sal- 
petersäure befreit,  der  Bückstand  mit  heissem  Wasser  aufgeweicht,  die  Lösung 
nach  vollständigem  Absetzen  flltrirt  und  wie  folgt  untersucht: 

Blei.  Ein  Theil  dieser  Lösung  mit  einem  dreifachen  Volumen  verdünnter 
Schwefelsäure  (1:5)  und  einem  der  Gesammtmenge  dieses  Gemisches  gleichen 
Yolum  Alkohol  versetzt ,  zeigt  bei  Abwesenheit  von  Blei .  keine  Veränderung, 
bei  Anwesenheit  desselben  entsteht,  je  nach  der  Menge,  eine  weisse  Trübung 
oder  eine  weisse  Fällung  von  Bleisulfat.  In  ähnlicher  Weise  kann  auch  die 
quantitative  Bestimmung  des  Bleies  im  Zinn  zur  Ausführung  gelangen  (vergL 
Blei). 

Eisen,  Zink.  Das  Filtrat  von  dem  ausgeschiedenen  Bleisulfat  mit  Na- 
triumcarbonatlösung  bis  zur  alkalischen  Beaction  versetzt,  giebt  bei  Anwesen- 
heit von  Eisen  oder  Zink  eine  Fällung  von  Eisen*  und  Zinkcarbonat. 

Ein  weiterer  Theil  der  ursprünglichen  Salpetersäuren  Lösung  werde  nach 
genügender  Verdünnung  durch  gelbe  Blutlaug^nsalzlösung  nicht  blau  gefärbt 
(Anwesenheit  von  Eisen).  Ein  anderer  Theil  derselben  werde  mit  Ammoniak 
übersättigt,  wodurch  die  Anwesenheit  des  Kupfers  sich  durch  eine  Blau- 
färbung anzeigen  würde. 

Arsen  und  Antimon,  welche  beim  üebergiessen  des  geraspelten  Zinns 
mit  Salzsäure,  unter  gleichzeitigem  Zusatz  einiger  Tropfen  Platinchloridlösung, 
als  Wasserstoifverbindungen  entweichen,  sind  nach  der  Methode  von  Marsh 
(s.  dort),  bezüglich  durch  Einleiten  des  entwickelten  Gases  in  neutrale  Silber- 
nitratlösung  (s.  S.  354)  zu  erkennen. 

Zur  qualitativen  Prüfung  des  Zinns  auf  Blei  kann  man  auch  zwei  bis 
drei  Tropfen  concentrirter  Salpetersäure  direct  auf  dem  zu  prüfenden  Metall 
bei  massiger  Wärme  verdunsten  lassen  und  den  hierdurch  resultirenden  weissen 
Fleck,  nachdem  derselbe  vollkommen  von  Salpetersäure  befreit  und  wieder  er- 
kaltet ist,  mit  Jodkaliumlösung  durchfeuchten.  Bei  Gegenwart  von  Blei  filrbt 
sich  jener  Fleck  in  Folge  der  Bildung  von  Jodblei  gelb,  im  anderen  Falle  tritt 
keine  Färbung  ein. 

Zur  Herstellung  von  Zinnfolie,  sowie  zur  Verzinnung  von  Gefässen,  die 
einer  höheren  Temperatur  ausgesetzt  werden,  sollte  nur  blei freies,  zur  An- 
fertigung von  Flüssigkeitsmaassen  möglichst  bleiarmes  Zinn  verwendet 
werden.  Zinn,  welches  5  Proc.  Blei  enthält,  giebt  an  Speiseessig  schon  merk- 
liche Mengen  von  Blei  ab. 

Anwendung.  Das  Zinn  fand  früher  zn  pbarmaceutischen Zwecken 
im  geraspelten  Zustande  als  Stannum  raspatum  oder  Limatura 
stanni,  sowie  gepulvert  als  Stannum  pulveratum  eine  Yerwendnug. 
Letzteres  wurde  bereitet,  indem  man  reines  Zinn  in  einem  eisernen 
Mörser  schmolz,  dasselbe  dann  auf  200<^  erkalten  liesa  und  es  in  diesem 
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spröden  Zustande  durch  Zerstossen  in  ein  feines  Pulver  verwandelte.  In 
noch  feinerer  Vertheilung  läset  sich  dasselbe  durch  Fällung  einer  ver- 
dünnten, salzsäurehaltigen  Lösung  von  Zinnchlorür  mittelst  eines  Zink- 
stahes  und  Auswaschen  des  schwammigen  Metallpulvers  —  Zinn- 
Bchwamm,  Argen tine  —  erhalten. 

Ungleich  ausgedehnter  als  die  medioinische  Anwendung  ist  die 
technische  Verwendung  des  Zinns  zum  Löthen,  zur  Herstellung  von  Ge- 
fassen,  zur  Fabrikation  von  Zinnfolie,  sowie  zum  Ueberziehen  von 
leicht  oxydirbaren  Metallen,  wie  Kupfer,  Blei,  Eisen  etc.  —  Verzinnen. 
Auch  in  Legirungen  mit  anderen  Metallen  findet  das  Zinn  zahlreiche 
Anwendung.  So  als  Schnellloth,  eine  Legirung  von  1  Tbl.  Zinn  mit 
V?  bis  V2  "^hl.  Blei;  als  unächtes  Blattsilber,  eine  Legirung  von 
Zinn  und  Zink;  als  Britanniametall,  eine  Legirung  von  9  Thln.  Zinn 
und  1  Tbl.  Antimon;  als  Spiegelbelag,  ein  Amalgam  von  Zinn  mit 
Quecksilber;  als  Bronze,  als  Kanonen-  und  Glockenmetall,  Legirungen 
von  Kupfer,  Zinn  und  Zink  (s.  unter  Kupfer). 

Das  Verzinnen  kupferner  Kessel  etc.  geschieht  in  der  Weise,  dass  man 
dieselben  erhitzt,  etwas  Salmiak  oder  salmiakhaltige  Chlorzinklösung  (Löth- 
Wasser)  und  dann  geschmolzenes  Zinn  einträgt  und  letzteres  dann  durch  Ver- 
reiben mit  Werg  vertheilt. 

Das  Verzinnen  auf  nassem  Wege  geschieht  meist  in  der  Weise ,  dass  man 
die  zu  verzinnenden  Metalle  in  eine  Lösung  von  Zinnchlorür  oder  Zinnchlorid 
bringt,  die  mit  Weinstein,  Alaun,  Kochsalz  etc.  versetzt  ist.  Bisweilen  müssen 
die  zu  verzinnenden  Gegenstände  in  diesen  Bädern  noch  mit  einem  Zinkdrahte 
in  Beruhrang  gebracht  werden. 
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Das  Zinn  liefert  zwei  Beihen  von  Verbindungen ,  je  nachdem  es  als  zwei- 
oder  als  vierwerthiges  Element  auftritt.  Die  von  dem  zweiwerthigen  Zinn 
sich  ableitenden  Verbindungen  werden  als  Zinnozjdul-  oder  als  Stanno- 
verbindungen,  die  von  dem  vierwerthigen  Zinn  sich  ableitenden  Verbin- 
dungen als  Zinnozyd-  oder  als  Stanniverbindungen  bezeichnet,  z.  B.: 

11  II  n  IV  IV  IV 

SnCl»,    SnO,    SnS  SnCl*,    BnO»,   anS» 


>H 


Stannoverbindungen  Stanniverbindungen 

Die  Stannoverbindungen  besitzen  starkes  Beductionsvermögen ;  in 
Folge  dessen  scheiden  sie  aus  den  Verbindungen  des  Quecksilbers,  Platins  und 
Goldes  die  Metalle,  aus  seleniger  Säurelösung  Selen  ab;  Eisenoxydsalze  werden 
in  Biflenoxydulsalze  verwandelt.  Schwefelwasserstoff  erzeugt  einen  dunkel- 
braunen Niederschlag  von  Zinnsulfür:  SnS,  unlöslich  in  farblosem,  löslich  in 
gelbem  Schwefelammonium  (vergl.  S.  454).  Kalium-  und  Natriumhydroxyd, 
sowie  Ammoniak,  Kalium-,  Natrium-  und  Ammoniumcarbonat  fällen  weisses 
Zi  nnhydroxydul:  Sn(0H)2,  welches  in  einem  XJeberschusse  der  beiden  ersten 
F&HaD^^SDiittel  loslich  ist. 

Die  Stanniverbindungen  wirken  nicht  reducirend;  Schwefelwasser- 
stoff lallt  gelbes  Zinnsulfid:  SnS^  unlöslich  in  Ammoniumcarbonat,  löslich 
Solimidt,  ptaarmaoentiBche  Chemie.    I.  29 
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in  farblosem  und  in  gelbem  Schwefelammonium ,  sowie  in  erwärmter  starker 
Balzsäure.  Kalium-  und  Natriiimhydrozyd ,  sowie  Kaliomcarbonat  scheiden 
weisses  Zinnhydrozyd :  Sn(OH)^,  ab,  welches  sich  im  üeberschusse  des  FäUungs- 
mittels  wieder  löst.  Ammoniak,  Ammonium-  und  Natriumcarbonat  scheiden 
ebenfalls  weisses  Zinnhydroxyd  ab,  dasselbe  wird  jedoch  nur  von  letzterem 
Fällungsmittel  zum  Theil,  von  den  beiden  anderen  gar  nicht  gelöst.  Natrium- 
sulfat und  Ammoniumnitrat  scheiden  in  der  Wärme  aus  nicht  zu  sauren  Lö- 
sungen der  Stanniverbindungen  weisses  Zinnhydroxyd  aus. 

Metallisches  Zink  scheidet  aus  den  salzsäurehaltigen  Lösungen  derStanno- 
und  der  Stanniverbindungen  schwammiges  Zinn  ab. 

Eine  Wasserstoffverbindung  des  Zinns  ist  bisher  nicht  bekannt    Mit  Chlor 
liefert  dasselbe  durch  directe  Vereinigung  zwei  Verbindungen: 

SnCl^:  Zinnchlorür  oder  Zinndichlorid, 
SnCl^:  Zinnchlorid  oder  Zinntetrachlorid. 


Zinnchlorür:  8nCl2-(-2H«0. 
Syn.:  Stannum  ehlorcUum  erystaUisatiMn, 

Das  krystallisirte  Zinnchlorür  —  Zinnsalz  —  wird  gewonnen  durch  Losen 
von  zerkleinertem  Zinn  —  Brehspänen  —  in  concentrirter  Salzsäure,  unter  An- 
wendung von  Wärme.  Nach  dem  Decantiren  und  Eindampfen  der  Lösung 
scheidet  sich  das  Salz  beim  Erkalten  in  Krystallen  aus: 

Sn  4-  2 HCl  =  SnCl»  -f-  2H. 

Im  Grossen  bedient  man  sich  hierzu  kupferner  Kessel,  welche  bei  einem 
Üeberschusse  von  Zinn  nicht  angegriffen  werden. 

Eigenschaften.  Das  krystallisirte  Zinnchlorür  bildet  farblose,  monokline 
Prismen  von  saurer  Beaction.  Vorsichtig  auf  100®  erhitzt,  verliert  es  sein 
Krystallwasser  und  verwandelt  sich  in  eine  weisse,  krystallinische  Masse, 
welche  bei  250®  schmilzt  und  bei  noch  höherer  Temperatur  fast  ohne  Zersetzung 
destillirt.  In  salzsäurehaltigem  Wasser  und  in  Alkohol  ist  das  Zinnchlorür  leicht 
löslich.  Durch  viel  Wasser  wird  es  jedoch  unter  Bildung  eines  basischen  Chlo- 
rides zersetzt: 

BnOl«  +  H^O  =  Sn  j^^jj  -f  HCl. 

Auch  beim  Aufbewahren  an  der  Luft  erleidet  das  Zinnchlorür  eine  Ver- 
änderung, indem  es  Sauerstoff  aufnimmt  und  sich  in  Zinnchlorid  und  in  ein  in 
Wasser  unlösliches  weisses  Oxychlorür  verwandelt: 

SSnCl»  +  O  =  SnCl*  4-  Sn^OCl». 

Das  Zinnchlorür  ist  ein  kräftiges  Beductionsmittel  und  verdankt  es  dieser 
Eigenschaft  seine  Anwendung  als  Beagens  auf  Quecksilber,  Arsen  etc.,  sowie 
seine  Verwendung  zum  Desoxydiren  in  der  Färberei.  Auch  als  Beizmittel  fin- 
det dasselbe  in  der  Cochenille-  und  Krappförberei  ausgedehnte  Anwendung. 
Mit  den  Chloriden  der  Alkalimetalle  und  der  alkalischen  Erdmetalle  vereinigt 
sich  das  Zinnchlorür  zu  gut  krystallisirenden  Doppelsalzen,  z.  B. :  SnCl^ 
4-  2KC1  4-  H^O,    SnCl2  -f  2NH*C1  +  H^O,    SnOl»  +  BaCl>  -|-  4H«0. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Zinnchlorürs  ergiebt  sich  theil- 
weise  schon  durch  das  Aeussere:  die  vollständig  wasserhelle  Farbe  und  das 
Fehlen  jedes  milchigen  Ansehens. 


Zinnchlorid. 
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Ab  weit6re8  KeDDzeichen  der  Reinheit  dient  die  vollständige  Löslichkeit 
in  Wasser  nnd  in  Alkohol,  nach  Zusatz  einiger  Tropfen  Salzsäure;  die  Ab- 
wesenheit schwefelsaurer  Salze  —  Prüfung  der  salzsauren  wässerigen  Lösung 
mit  Gblorharyum  — ,  sowie  das  Fehlen  grober  Verfälschungen,  wie  Chlomatrium, 
Natriumsulfat,  Magnesiumsulflskt ,  Zinksulfat  etc.  Das  Vorhandensein  letzterer 
Verunreinigungen  erkennt  man  entweder  auf  die  Weise,  dass  man  das  Zinn 
aus  der  salzsauren  wässerigen  Lösung  durch  SchwefelwasserstoflF  ausfällt  und 
das  Filtrat  dann  eindampft,  wobei  kein  oder  doch  nur  ein  ganz  verschwindend 
kleiner  Bückstand  verbleiben  darf,  oder  dass  man  2  g  Zinnchlorür  in  einem 
Becherglase  mit  10  g  absolutem  Alkohol  übergiesst  und  einige  Tropfen  Salz- 
säure zugiebt.  Nach  Verlauf  von  5  Minuten  muss  eine  vollständig  klare  Lö- 
snng  resultiren,  voi*au8gesetzt ,  dass  man  während  dieser  Zeit  die  Mischung 
häufig  umgerührt  hat. 


Specifisches  Gewicht  wässeriger  Zinnchlorürlösung  bei   15®C. 

nach  Gerlach. 


Procent 

Specifisches 

Procent 

Specifisches 

SnCl«-f  2Hao 

Gewicht 

SnCia-|-2H«0 

Gewicht 

5 

1,0331 

30 

1,2800 

10 

1,0684 

35 

1,2779 

15 

1,1050 

40 

1,8298 

20 

1,1442 

45 

1,3850 

25 

1,1855 

50 

1,4151 

Zinnchlorid:   SnOl^ 
Syn.:  SpirUtts  fumana  Libavit. 

Diese  Verbindung  wird  erhalten  durch  Erhitzen  von  metallischem  Zinn 
oder  entwässertem  Zinnchlorür  in  einem  trockenen  Ghlorstrome  und  Bectifi- 
cir«n  der  erhaltenen  Flüssigkeit  über  etwas  Zinnfeile.  ^  Bequemer  lässt  sich  das 
Zinncblorid  durch  Destillation  eines  innigen  Gemisches  aus  1  Thle.  Zinnfeile 
oder  iVa  Thln.  entwässerten  Zinnchlorürs  und  4  bis  5  Thln.  Quecksilberchlorid 
erhalten. 

Sigenschaften.  Das  Zinnchlorid  ist  eine  farblose,  an  der  Luft  stark 
rauchende  Flüssigkeit  vom  specifischen  Gewichte  2,27  bei  0®  und  dem  Siede- 
punkte 120®.  Bei  —  20^  erstarrt  dieselbe  noch  nicht.  Mit  Ys  Gewicht  Wasser 
gemischt,  erstarrt  das  Zinnchlorid  zu  einer  krystallinischen  Masse :  SnC1^4'  ^-B^O* 
—  Zinnbutter,  BtUyrum  sicunni  — .  Durch  viel  Wasser  und  gleichzeitiges  Er- 
wärmen tritt  eine  Zersetzung  ein,  indem  Chlorwasserstofif  und  Zinnsäure  ge- 
bildet "werden: 

SnCl*  +  3Hao  =  4H01  -|-  H^SnO». 

Aach  daa  Zinnchlorid  findet  in  der  Färberei  unter  den  Namen  Zinn- 
iolution,  Composition,  Physik  etc.  als  Beize  Verwendung,  in  Form  von 
Flüssigkeiten,    welche  man  durch  Lösen  von   Zinn  in  Königswasser  bereitet. 
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Hit  den  Chloriden  der  Alkalimetalle  und  der  alkalischen  Erdmetalle  verbindet 
Bioh  das  Zinnchlorid  zu  g^t  krystallisirenden  Doppelsalzen,  z.B.:  SnOH-|-2KGli 
SnCl*  +  2NaCl  -|-  6HaO,   SnOl*  +  CaCl«  +  eH^O. 

Eine  in  Ootaedem  oder  Würfeln  krystallisirende  Doppelverbindang  des 
Zinnchlorids  mit  Chlorammonium:  SnCl*  -f-  2NH*C1,  ist  ebanfalls  in  der  Fär- 
berei unter  dem  Namen  Pinksalz  im  Gebrauch. 

Die  Verbindungen  des  Zinns  mit  Brom  und  Jod  entsprechen  denen  des 
Chlors  in  der  Zusammensetzung  und  den  Eigenschaften.  Sie  sind  in  ähnlicher 
Weise  wie  jene  zu  bereiten. 

Zinnbromür:  SnBr^  +  H^O,  durch  Lösen  von  Zinn  in  Bromwasser- 
stoffsäure bereitet,  bildet  farblose  Nadeln.  Das  Doppelsalz:  8nBr'  -4"  ^^^^^^ 
-|-  H^O,  krystallisirt  ebenfalls  in  Nadeln. 

Zinnbromid:  SnBr*,  bei  Einwirkung  von  Brom  auf  erwärmtes  Zinn  ent- 
stehend ,  bildet  eine  weisse ,  perlmuttergläflzende ,  subUmirbare ,  zerfliessliche 
Masse,  die  bei  33<)C.  schmilzt  und  bei  203,50C.  siedet.  Das  Hydrat  SnBr« 
-|-  4H2  0  bUdet  glänzende  KrystaUe. 

Zinnjodür:  SnJ^,  scheidet  sich  in  gelbrothen,  nadeiförmigen  Kry stallen 
aus  beim  Vermischen  von  erwärmter,  concentrirrer  Zinnchlorürlösung  mit  Jod- 
kaliumlösung im  geringen  Ueberschusse.  Zinnjodid:  SnJ*,  entsteht  durch 
Eintragen  von  4  Thln.  Jod  zu  1  Thle.  Zinnfeile  und  6  Thln.  Schwefelkohlen- 
stoff.   Bothe  Ootaeder. 


Sauerstoff-  und  Sauerstoff-WaBserBtoffYerbindungen 

des  Zinns. 

Zinnoxydul,  Zinnmonoxyd:  SnO,  wird  als  braunschwarzes  Pulver 
durch  Erhitzen  von  Zinnoxydulhydrat:  Sn(OH)^,  im  Kohlensäurestrome,  oder 
als  schwarze,  kr^'stallinische  Masse  durch  Kochen  des  Oxydulhydrats  mit  wenig 
verdünnter  Kalilauge  erhalten.  An  der  Luft  erhitzt,  verbrennt  es  zu  Zinn- 
oxyd: SnO^. 

Zinnhydroxydul,  Zinnmorioxydhydrat:  Sn(OH)^,  entsteht  als  weisser, 
in  Kalium-  und  Natriumhydroxyd  löslicher  Niederschlag  bei  der  Fällung  von 
Zinnchloinirlösung  mit  kohlensaurer  NatriumlÖsung. 

Das  Zinnoxydul  hat  schwach  basische  Eigenschaften  und  liefert  in  Folge 
dessen  mit  Säuren  einige  wenig  beständige  Salze,  z.  B.  schwefelsaures  Zinn: 
SnSO*,  phosphorsaures  Zinn:  Sn3(PO*)2,  salpetersaures  Zinn:  Sn(NO')*. 

Stannosulfat:  SnSO^.  Nadelformige ,  leicht  lösliche  Krystalle,  duroh 
Lösen  von  überschüssigem  Zinn  in  concentrirter  Schwefelsäure  darstellbar. 
Bancroft^s  Beizmittel  ist  eine  mit  Schwefelsäure  versetzte  Auflösung  von 
Zinnchlorür.  Stannophosphat:  Sn8(PO*)2,  weisser,  in  Wasser  unlöslicher 
Niederschlag,  darzustellen  durch  Fällen  einer  concentrirten ,  mit  Essigsäure 
angesäuerten  Lösung  von  Natriumphosphat  mit  neutraler  Zinnchlorürlösung. 
Stannonitrat:  Sn(N0')2,  durch  Lösen  von  Zinnhydroxydul  oder  von  Zinn 
in  kalter,  sehr  verdünnter  Salpetersäure  zu  erhalten.  Die  Lösung,  welche 
bei — 20 °C,  Krystalle  abscheidet,  zersetzt  sich  leicht,  namentlich  beim  Er- 
wärmen, unter  Absoheidung  von  Metazinnsäure:  H^SnO^. 
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Zinnoxyd,   Zinn  dioxy  d:  SnC. 
Byn.:  Stannum  oxycUUwn,  Oinis  stanni,  Cinis  Jovis,  Zinnasclie. 

Das  Zinnoxyd  kommt  in  der  Natur  in  derben  Massen  oder  in  braunen 
quadratischen  Ery  stallen  als  Zinnstein  vor.  Künstlich  wird  es  als  ein  weisses^ 
amorphes  Pulver  durch  Glühen  der  Zinnhydroxyde  (Zinnsäuren)  oder  durch 
Erhitzen  von  Zinn  an  der  Luft  erhalten.  Bas  künstlich  bereitete,  amorphe 
Zinnoxyd  lässt  sich  durch  Glühen  in  einem  Salzsäurestrome  oder  durch  Schmelzen 
mit  Borax  auch  in  quadratische  Krystalle  überführen.  Von  Säuren  wird  das 
Zinnoxyd  nicht  angegriffen,  ebenso  wenig  durch  schmelzendes  saures  Kalium- 
sulfat. Durch  schmelzendes  Natriumhydroxyd  wird  das  Zinnoxyd  in  Zinnoxyd- 
natrium oder  zinnsaures  Natrium :  Na^  Sn  O^,  verwandelt.  Das  Zinnoxyd  findet 
als  Polirmittel  Anwendung. 


Zinnhydroxyd,   Zinnoxydhydrat,   Zinnsäure. 

. 

Das  Zinnoxydhydrat  oder  die  Zinnsäure  ist  in  zwei  verschiedenen  Modifi- 
cationen  bekannt,  welche  man  als  Alphazinnsäure  und  als  Metazinn- 
säure  bezeichnet. 

Ortho-  oder  Alphazinnsäure  wird  als  ein  weisser,  volimiinöser,  Lack- 
muspapier  röthender  Niederschlag  erhalten  durch  Zusatz  von  Ammoniak-  oder 
Natriumcarbonatlösung  zu  einer  Lösung  von  Zinnchlorid  in  Wasser.  Dieser 
Niederschlag  scheint  die  Zusammensetzung  H^SnO^  =  Sn(OH)^  zu  haben. 
In  concentrirter  Salzsäure,  Salpetersäure,  sowie  in  verdünnter  Kali-  oder  Natron- 
lauge ist  die  Alphazinnsäure  leicht  löslich.  Beim  längeren  Verweilen  unter 
Wasser,  beim  Kochen,  sowie  beim  Trocknen  geht  sie  in  die  in  Säuren  unlös- 
liche Metazinnsänre  über.  Im  wasserlöslichen,  colloidalen  Zustande 
resnltirt  die  Alphazinnsäure,  wenn  eine  verdünnte,  mit  Salzsäure  angesäuerte 
Lösung  von  zinnsaurem  Natrium:  Na^SnO^,  der  Dialyse  unterworfen  wird. 

Metazinnsänre  bildet  sich  als  ein  weisses  Pulver  bei  der  Behandlang 
von  Zinn  mit  massig  concentrirter  Salpetersäure.  Derselben  kommt  nach  dem 
Trocknen  im  Yacuum  die  Zusammensetzung. H^SnO^  =  SnO(OH)^,  vielleicht 
auch  [H^SnO^]^  zu.  In  Wasser,  in  Salpetersäure,  in  Salzsäure,  ebenso  in  über- 
schüssiger Natronlauge  ist  die  Metazinnsänre  unlöslich,  jedoch  wird  sie  von 
starker  Salzsäure  in  ein  Hydrochlorat  verwandelt,  welches  in  Salzsäure  unlös- 
lich ist,  sich  aber  nach  dem  Auswaschen  in  reinem  Wasser  löst.  Ebenso  ent- 
steht bei  der  Behandlung  der  Metazinnsänre  mit  Natronlauge  eine  in  reinem 
Wasser  lösliche,  in  Natronlauge  unlösliche  Verbindung. 

Geglüht,  liefern  beide  Zinnsäuren  Zinnoxyd:  SnO^. 

Die  Kenntniss  der  beiden  Zinnsäuren  ist  vorläufig  noch  eine  sehr  lücken- 
hafte. Die  Verschiedenheiten,  welche  sie  in  ihren  Eigenschaften  zeigen,  sind 
vieUeicht  auf  ihren  verschiedenen  Wassergehalt,  vielleicht  auch  auf  ihre  Ver- 
schiedenheit in  der  MoleculargrÖsse  zurückzuführen. 

Die  Zinnoxydhydrate  haben  die  Eigenschaften  schwacher  Säuren;  das 
Alphazinnoxydhydrat  zeigt  jedoch  auch  schwach  basische  Eigenschaften,  in 
Folge  dessen  liefert  es  auch  leicht  zersetzbare  Verbindungen  mit  Säuren  — 
Stannisalze  oder  Zinnoxydsalze  — .    Die  letzteren  Verbindungen  ent- 
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stehen  bei  der  £inwirkaiig  der  betreffenden  Säuren  auf  Alphazinnsäure.  S  t  a  n  n  i  - 
phosphat  und  Stanniarsenat  wird  auch  gebildet,  wenn  eine  salpetersäure- 
haltige Lösung  von  Phosphorsäure  oder  Arsensäure  mit  metallischem  Zinn  im 
Ueberschuss  erwärmt  wird. 

Die  Zinnsäuresalze  oder  Stannate,  sind  bis  auf  die  Alkalisalze  in  Wasser 
unlöslich.  Letztere  entstehen  beim  Zusammenschmelzen  von  Metazinnaäure 
oder  von  Zinnoxyd  mit  Kalium-  oder  Natriumhydroxyd.  Die  in  Wasser  unlös- 
lichen Stannate  der  alkalischen  Erdmetalle  und  der  Schwermetalle  werden  durch 
Wechselwirkung  der  Alkalistannate  und  der  entsprechenden  Salze  dargestellt. 

Das  in  farblosen,  in  Wasser  leicht  löslichen,  hexagonalen  Prismen  krystal- 
lisirende  Natriumstannat:  Na^SnO^-f-^H^O,  findet  als Präparirsalz  in  der 
Kattundruckerei  Anwendung.  Das  Kaliumstannat  hat  die  entsprechende 
Zusammen setzimg :  K^SnO^  -\-  SH^O;   es  bildet  farblose  monokline  Krystalle. 


Scbwefely  erbindangen. 

Zinnsulfür:  SnS,  wird  durch  Zusammenschmelzen  von  Zinn  und  Schwefel 
als  eine  bleigraue,  krystallinische  Masse,  oder  du^ch  FäUung  einer  Zinnoxydul- 
Salzlösung  mit  Schwefelwasserstoff  als  ein  braunschwarzer,  amorpher  Nieder- 
schlag erhalten.  In  concentrirter  Salzsäure  löst  es  sich  unter  Entwickelung  von 
Schwefelwasserstoff.  In  frisch  bereitetem,  farblosem  Schwefelammonium  ist  das 
Zinnsulfür  unlöslich  —  Unterschied  vom  Zinnsulfid  — ,  dagegen  darin  löslich  auf 
Zusatz  von  Schwefel  oder  von  gelbem  Schwefelammonium.  Hierdurch  wird  das 
Zinnsulfür  zunächst  in  Zinnsulfid:  SnS',  verwandelt,  welches  sich  dann  als 
Zinnsulfid-Schwefelammonium,  Ammoniumsulfostannat:  (NH^)'Sn8', 
auflöst. 

Zinnsulfid:  SnS'.  Das  Zweifach  -  Schwefelzinn  entsteht  als  ein  gelber, 
amorpher  Niederschlag  beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  eine  Lösung 
von  Zinnchlorid.  Auf  trocknem  Wege  wird  das  Zinnsulfid  in  starkglänzenden, 
goldgelben  Schuppen  —  Musivgold  —  erhalten,  wenn  man  Zinnamalgam,  be- 
reitet aus  4  Thln.  Zinn  und  2  Thln.  Quecksilber,  mit  2^^  Thln.  Schwefel  und 
2  Thln.  Salmiak  mischt,  und  das  Ganze  vorsichtig  erhitzt. 

Bei  starker  Glühhitze  wird  das  Zinnsulfid  in  Zinnsulfür  und  Schwefel  zer. 
legt.  Von  Schwefelammonium  und  anderen  Hydrosulfiden  wird  das  Zinnsulfid 
leicht  unter  Bildung  von  Sulfostannaten  gelöst,  aus  deren  Lösungen  es  durch 
Säuren  unverändert  wieder  abgeschieden  wird.  Kali-  und  Natronlauge  lösen 
das  Zinnsulfld  unter  Bildung  von  Alkalisulfostannat  und.  Alkalistannat.  Salz- 
säure löst  nur  das  gefällte  Zinnsulfid  zu  Zinnchlorid  auf,  unter  Entwickelung 
von  Schwefelwasserstoff,  greift  dagegen  das  krystalllsirte  Zinnsulfid  nicht  an. 
Ebensowenig  wird  letzteres  von  Salpetersäure  verändert,  während  die  amorphe 
Verbindung  leicht  dadurch  in  Metazinnsäure  umgewandelt  wird. 

Phosphorzinn:  Sn'P',  entsteht  als  silberweisses ,  sprödes  Metall  beim 
Erhitzen  von  fein  vertheiltem  Zinn  im  Phosphordampfe.  Salpetersäure  greift 
dasselbe  nicht  an,  Salzsäure  löst  es  leicht  auf.  Ein  ductiles  Phosphorzinn  ent- 
steht beim  Aufwerfen  von  Phosphor  auf  geschmolzenes  Zinn  oder  beim  Zn- 
sammenschmelzen von  Zinn  und  Metaphosphorsäure.  Das  Phosphorzinn  dient 
zur  Darstellung  von  Phosphorbronce. 
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T-itan,  Tl. 

Atomgewicht  48 ,   vierwertUig. 

Das  Titan  wurde  im  Jahre  1791  von  W.  Gregor,  einem  englischen  Geist- 
lichen, im  Titaneisen  entdeckt  und  bald  darauf  von  Klaproth  (1794)  im  Butil 
nachgewiesen.  Das  Titan  gehört  zu  den  seltenen  Metallen.  Es  findet  sich 
nicht  gediegen,  sondern  nur  in  Verbindung  mit  anderen  Elementen.  Die  wich- 
tigeren Titanmineralien  sind:  Butil,  Brookit  und  Anatas,  welche  Titan- 
säureanhydrid enthalten;  Titaneisen,  welches  je  nachdem  es  krystallisirt,  in 
Körnern  oder  als  Sand  vorkommt,  aus  titansaurem  Eisenoxydnl:  FeTiO^,  mit 
grösseren  oder  geringeren  Mengen  von  Eisenoxyd  besteht;  Titanit:  CaSiO^ 
-f-TiO*;  Perowskit:  CaTiO'  etc.  Die,  in  Folge  eines  geringen  Titangehaltes 
der  Eisenerze,  sich  häufig  in  den  Hohöfen  findenden  kupferrothen  Würfel, 
welche  man  früher  für  reines  Titan  hielt,  bestehen  aus  Cyanstickstofftitan : 
Ti^N^C.  Das  TitanmetaU  ist  ein  graues,  in  verdünnter  Salzsäure  und  in  Schwefel- 
säure lösliches  Pulver,  welches  an  der  Luft  erhitzt  zu  Titansäureauhydrid  verbrennt. 

Titanchlorid:  TiCK  Farblose,  an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit  vom 
specif.  Gew.  1,76  bei  0®  und  vom  Siedepunkte  136^.  Auch  einTitanhexachlorid: 
Tl^Cl^  ist  in  Gestalt  glänzender,  violetter  Schuppen  bekannt. 

Titansäureanhydrid:  TiO^,  findet  sich  in  der  Natur  in  trimorpher 
Gestalt,  als  Butil  und  Anatas  (in  Formen  des  quadratischen  Systems),  sowie 
als  Brookit  (rhombisch).  Künstlich,  durch  Glühen  der  Titansäure  bereitet, 
ist  dasselbe  ein  weisses i  unschmelzbares  Pulver,  welches  bei  anhaltendem 
Glühen  dichter  wird,  sich  zunächst  gelb  und  schliesslich  braun  färbt  und  hier- 
durch in  die  Form  des  Butils  übergeht.  In  Säuren  ist  es  nahezu  unlöslich. 
Im  Wasserstoffstrome  geglüht,  geht  das  Titansäureanhydrid  in  schwarzes  Titan - 
sesquioxyd:  Ti^O^,  über. 

Orthotitansäure:  H*TiO*  =  Ti(0  H)*,  entsteht  als  weisses  Pulver  durch 
Fällung  der  Salzsäuren  Lösung  einer  Titansäureverbindung  mit  Ammoniak. 
Beim  Trocknen  geht  dieselbe  in  Metatitansäure:  H^TiO^  über.  In  der 
Siedehitze  scheidet  sich  die  Titansäure  aus  nicht  zu  sauren  Lösungen,  nament- 
lich den  schwefelsauren,  als  in  Säuren  unlösliche  —  concentrirte  Schwefelsäure 
ausgenommen  —  Poly titansäure:  [xH^TiO^  —  yH^O],  ab.  Metallisches 
Zink  oder  Zinn  (Stanniol)  scheidet  aus  der  salzsauren  Lösung  der  Titansäure 
Titansesqniozyd  ab,  welches  zunächst  mit  violetter  Farbe  gelöst  bleibt,  allmälig 
aber  sich  als  violettes  Pulver  absetzt.  Schwefelwasserstoff  fällt  die  Lösungen 
nicht;  Schwefelammonium  scheidet  weisse  Titansäure  ab.  Beine  Titansäure 
färbt  die  erkaltete  Phosphorsalzperle,  nach  anhaltendem  Erhitzen  in  der  redu- 
cirenden  Löthrohrflamme,  violett.  Ein  Zusatz  von  etwas  Zinn  beschleunigt  die 
Färbung.  Dieselbe  verschwindet  wieder  in  der  Oxydationsflamme.  Eisenhaltige 
Titansäure  färbt  die  Phosphorsalzperle  in  der  reducirenden  Löthrohrflamme 
blutroth.  Wasserstoffsuperoxyd  ruft  in  salzsaurer  oder  schwefelsaurer  Lösung 
der  Titansäure  eine  intensiv  gelbe  bis  tieforangerothe  Färbung  hervor. 

Unlösliche  Titanverbindungen  werden  durch  längeres  Schmelzen  mit  saurem 
Kaliumsulfat  (1 : 6)  aufgeschlossen.  Durch  Behandeln  der  erkalteten  Schmelze 
mit  viel  kaltem  Wasser,  dem  einige  Tropfen  Schwefelsäure  zugesetzt  sind,  geht 
die  Titansäure  in  Lösung ;  bei  längerem  Kochen  scheidet  sich  alsdann  aus  letzte- 
rer unlösliche  Polytitansäure  ab. 

Die  Titansäure  trägt  sowohl  den  Charakter  einer  schwachen  Säure,  als 
auch  den  einer  schwachen  Base;  sie  verbindet  sich  daher  sowohl  mit  Basen, 
als  auch  mit  Säuren  zu  Salzen. 
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Zirkonium,  Zr. 

Atomgewicht  90,4,  vierwerthig. 

Das  Zirkonium  wurde  im  Jahre  1824  von  Berzelius  entdeckt.  Das  Zir- 
konium findet  sich  in  der  Natur  nur  sehr  selten  und  zwar  fast  immer  als  Silicat, 
so  z.B.  in  dem  Zirkon:  ZrSiO^  (Hyacinth)  und  in  einigen  anderen  Mineralien. 
Das  Hetall  ist  im  amorphen  Zustande  ein  schwarzes,  beim  Erhitzen  an  der 
Luft  zu  Oxyd  verbrennendes  Pulver.  Krystallisirt ,  bildet  es  spröde,  dem  An- 
timon ähnliche,  glänzende  Blätter  vom  specif.  Gew.  4,15.  Von  Salzsäure,  Sal- 
petersäure, Schwefelsäure  wird  das  MetaU  nur  schwierig  angegriffen,  leichter 
von  Königswasser  oder  Flusssäure.  Die  Verbindungen  des  Zirkons  gleichen 
denen  des  Zinns  und  Titans  in  der  Zusammensetzung  und  in  den  Eigenschaften. 
Das  Zirkonsäurehydrat  ist  in  einem  Ueberschusse  von  Ammoniumcarbonat, 
selbst  bei  Gegenwart  von  Schwefelammonium,  löslich. 

Thorium,  Tli. 

Atomgewicht  232,5,  vierwerthig. 

Das  Thoriummetall  ist  von^Berzelius  im  Jahre  1845  entdeckt  worden. 
Das  Thorium  findet  sich  nur  selten  in  der  Natur.  Hauptsächlich  kommt  es 
als  Silicat  im  Thorit  und  Orangit  vor;  femer  findet  es  sich  als  Phosphat 
in  Begleitung  von  Cer  und  Lanthan  im  Monazit;  in  Verbindung  mit 
Niobsäure  und  Titansäure,  sowie  verschiedenen  anderen  Körpern  imPyrochlor. 
Das  MetaU  ist  ein  dunkelgraues,  schweres,  unschmelzbares,  an  der  Luft  mit 
starkem  Glänze  verbrennendes  Pulver,  welches  leicht  von  Königswasser, 
sch^vieriger  von  Salzsäure  und  concentrirter  Schwefelsäure  gelöst  wird.  Sal- 
petersäure und  AetzalkaUen  sind  ohne  Einwirkung  auf  das  Thorium. 

Die  Verbindungen  des  Thors  entsprechen  denen  des  Zinns  und  des  Titans. 
Die  Thorerde  wird  aus  verdünnter  salzsaurer  Lösung  durch  Oxalsäure  als 
Oxalsäure  Thorerde  geföUt,  welche  selbst  in  Salzsäure  von  lOProc.  unlöslich  i£t. 

Wie  in  Vorstehendem  erörtert  ist,  besitzt  das  Hydroxyd  des  Zinns  sowohl 
den  Charakter  einer  schwachen  Base,  als  auch  den  einer  schwachen  Sänre. 
Dasselbe  gilt  für  das  Titanhydroxyd  und  auch  für  das  Zirkonhydroxyd,  dagegen 
zeigt  das  Thorhydroxyd  nicht  mehr  die  Eigenschaften  einer  schwachen  Säure, 
sondern  nur  die  einer  schwachen  Base. 


Oermanium,  Ge. 

Atomgewicht:  72,32,  zwei-  und  vierwerthig. 

Das  Germanium  ist  von  Gl.  Wink  1er  in  Freiberg  im  Jahre  1886  im 
Argyrodit,  einem  auf  der  Grube  Himmelsfürst  bei  Freiberg  vorkommenden 
Süberininerale :  SAg^S  -|-  GeS*,  entdeckt  worden.  Das  Germanium  ist  iden- 
tisch  mit  dem  hypothetischen Ekasilicium,  welches  bereits  1871  von  Mendele- 
j  e  f f  durch  das  periodische  Gesetz  prognosticirt  wurde. 

In  seinen  Eigenschaften  steUt  sich  das  Germanium  den  Elementen  der 
Zinngruppe  zur  Seite,  obschon  es  in  mancher  Beziehung  auch  an  das  An- 
timon erinnert. 
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Zur  Darstellung  des  Germaniums  wird  der  fein  gepulverte  Argyrodit,  welcher 
etwa  7  Proc.  dieses  neuen  Elementes  enthält,  mit  Natriumcarbonat  und  Schwefel 
geschmolzen  und  die  erkaltete  Schmelze  mit  Wasser  ausgekocht.  Aus  der  fil- 
trirten  Lösung  werden  alsdann  Arsen  und  Antimon  durch  Ansäuren  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  als  Sulfide  abgeschieden,  das  Filtrat  hierauf  mit  Salz- 
säure im  Ueberschuss  versetzt  und  die  Mischung  mit  Schwefelwasserstoff 
gesättigt.  Hierdurch  wird  das  Germanium  als  weisses  Sulfid:  GeS^  gefällt. 
Das  sorgfältig  ausgewaschene  und  alsdann  getrocknete  Sulfid  wird  hierauf  in 
kleinen  Mengen  geröstet,  dann  mit  concentrirter  Salpetersäure  vollständig  ozy- 
dirt,  das  so  erhaltene  Oxyd:  GeO^,  stark  geglüht  und  endlich  bei  Bothgluth 
im  Wasserstoffstrome  reducirt.  Das  auf  diese  Weise  gewonnene  dunkelgraue 
Metallpulver  kann  im  HempeP sehen  Glühofen  leicht  zum  Begulus  zusammen- 
geschmolzen werden. 

Das  Germanium  ist  ein  sprödes,  grauweisses,  stark  glänzendes  Metall, 
welches  unter  starker  Yolumvermehrung  in  Octaedern  krystallisirt.  Sein  spec. 
Gewicht  beträgt  bei  20,4^  5,469.  Es  schmilzt  gegen  900^  und  verflüchtigt  sich 
sehr  merklich  schon  bei  etwas  höherer  Temperatur.  Auf  Kohle  erhitzt,  schmilzt 
es  zu  einer  glänzenden  Kugel,  die  ähnlich  wie  das  Antimon  weissen  Bauch 
aosstösst  und  weissen  Beschlag  erzeugt.  Salzsäure  löst  das  Germanium  nicht, 
wohl  aber  Königswasser.  Concentrirte  Salpetersäure  oxydirt  es  zu  weissem 
Germaniumoxyd:  GeO^;  concentrirte  Schwefelsäure  bildet  ein  lösliches  Sulfat. 
Concentrirte  Kalilauge  ist  ohne  Einwirkung. 

Viele  Germaniumverbindungen  sind  durch  Löslichkeit,  manche  durch  Flüch- 
tigkeit ausgezeichnet.  Der  Flamme  ertheilen  sie  keine  Färbung,  noch  verrathen 
sie  sich  durch  eine  Spectralreaction.  Zink  scheidet  das  Germanium  aus  seinen 
Lösungen  langsam  als  braunen  Schlamm  ab.  Scharfe  Beactlonen  auf  Germa- 
nium sind  bisher  nicht  bekannt.  Das  charakteristischste  Verhalten  ist  die 
Bildung  des  weissen  Sulfids,  GeS^,  bei  Zusatz  von  etwas  Schwefelammonium  zu 
einer  alkalischen  Germaniumlösung  und  darauf  folgendem  reichlichem  Salzsäure- 
Zusatz.  Schwefelwasserstoff  fällt  Germanium  nur  bei  Gegenwart  von  viel  freier 
Säure  als  weisses  Sulfid.  Neutrale  oder  schwach  saure  Germaniumoxydlösungen 
werden  durch  Schwefelwasserstoff  nicht  gefallt,  ebensowenig  durch  Schwefel- 
ammonium. 

Germaniumchlorür:  Ge  Gl^,  durch  Erhitzen  von  pul  verförmigem  Metall 
im  Ghlorwasserstoffgase  erhalten ,  bildet  eine  farblose ,  stark  rauchende  Flüssig- 
keit, die  bei  72<*  C.  siedet.  Germaniumchlorid:  GeCl*,  durch  directe  Ver- 
einigtmg  von  Germanium  und  Chlor  gebildet,  ist  eine  farblose,  stark  rauchende, 
bei  86^  siedende  Flüssigkeit  von  1,887  spec.  Gew.  Germaniumjodid:  GeJ^, 
ist  ein  orangefarbenes  Pulver. 

Germaniumoxydul:  GeO,  ist  ein  grauschwarzes  Pulver;  Germa- 
niumhydroxydul: Ge(OH)*,  ein  gelber  Körper.  Die  Lösung  derselben  in 
Salzsäure  wirkt  stark  reducirend.  Germaniumoxyd:  GeO^,  entsteht  beim 
Verbrennen  des  Metalls  im  Sauerstoff,  beim  Bösten  des  Sulfids,  sowie  durch 
Oxydation  mit  Salpetersäure.  Es  bildet  ein  weisses,  feuerbeständiges  Pulver, 
welches  in  Wasser  etwas  löslich  ist  (bei  20^  1  :  247).  Dasselbe  besitzt  den 
Charakter  eines  Säureanhydrids. 

Germaniumsulfür:  GeS,  durch  Beduction  von  GeS^  im  Wasserstoff- 
strome erhalten,  bildet  rothbraune  Kryställchen.  Durch  Fällung  einer  Lösung 
von  Germaniumoxydul  in  Salzsäure  durch  Schwefelwasserstoff  resultirt  es  als 
rothbrauner  Niederschlag.  Letzterer  ist  in  Schwefelammonium  löslich,  dabei  in 
GeS'  übergehend.  Germaniumsulfid:  GeS',  ist  ein  weisser,  in  Wasser  be- 
trächtlich löslicher  Niederschlag  (vergl.  oben). 


Gruppe  der  Alkalimetalle. 

Zu  dieser  Gruppe  geboren  fvLüf  einwertfaige,  in  ihrem  chemischen 
und  physikalischen  Verhalten  sehr  ähnliche  Elemente:  das  Kalium:  E, 
das  Natrium:  Na,  das  Lithium:  Li,  das  Rubidium:  Rb  und  das  Cä- 
sium: Cs.  Diese  Elemente  zeichneu  sich  durch  grosse  Weichheit  —  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  meist  nur  Wachsconsistenz  — ,  starken  Metall- 
glanz, sehr  niedriges  specifisches  Gewicht  —  mit  Ausnahme  von  Rubi- 
dium, leichter  als  Wasser  — ,  niedrigen  Schmelzpunkt  und  eine  grosse 
Verwandtschaft  zum  Sauerstoff  aus.  In  Folge  letzterer  Eigenschaft 
ozydiren  sie  sich  mit  Leichtigkeit  an  der  Luft,  und  zersetzen  sie  das 
Wasser  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  unter  Entwickelung  von 
Wasserstoff  und  Bildung  von  Hydroxyden,  den  sogenannten  ätzenden 
oder  kaustischen  Alkalien.  Diese  Hydroxyde  charakterisiren  sich  als 
starke  Basen.  Dieselben  sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  besitzen 
einen  ätzenden,  laugenhaften  Geschmack,  wirken  zerstörend  auf  die  Haut 
und  auf  organische  Gewebe  ein,  und  zeigen  selbst  in  sehr  verdünnter 
Lösung  noch  eine  stark  alkalische  Reaction,  indem  sie  rothe  Lackmue- 
tinctur  blau,  Veilchensaft  grün,  Curcumatinctur  braun  färben.  Die  kohlen- 
sauren und  schwefelsauren  Salze  der  Alkalimetalle  sind  wie  die  meisten 
anderen  Salze  derselben  in  Wasser  leicht  löslich;  ihre  Auflösungen 
werden  weder  durch  Schwefelwasserstoff,  noch  durch  Schwefelammoninm 
verändert. 

Mit  den  Verbindungen  der  Alkalimetalle  zeigen  die  Verbindungen 
des  im  freien  Zustande  nicht  bekannten  Radicales  Ammonium:  NH^  die 
Ammoniumverbindungen,  eine  grosse  Aehnlichkeit.  Letztere  mögen 
deshalb  neben  den  Verbindungen  der  Alkalimetalle  besprochen  werden« 


Kalium,  K. 

Atomgewicht  39,  einwerthlg. 

Das  Kalium  wurde  als  Element  erst  im  Jahre  1807  von  Davy  durch 
Zerlegung  des  Kaliumhydroxyds,  vermittelst  eines  kräftigen  galvanischen 
Stromes,  dargestellt.  Bis  zu  gedachter  Zeit  wurde  das  Kaliumhydroxyd 
für  einen  einfachen  Körper  gehalten. 
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Yorkommen.  Das  Kalium  findet  sich  in  der  Natnr  sehr  yerhreitet 
vor,  jedoch  nur  in  Gestalt  seiner  Salze.  In  Verbindung  mit  Kieselsäure 
bildet  es  einen  Hauptbestandtheil  vieler  Gesteine  der  ältesten  Gebirgs- 
formation  —  Granit,  Leucit,  Glimmer,  Feldspath  etc.  — .  Durch  Ver- 
witterung dieser  Gesteine  gelangt  das  kieselsaure  Kalium  in  die  lockeren, 
cultivirbaren  Erdschichten  —  die  Ackererde  —  und  aus  dieser  in  Gestalt 
verschiedener  Salze,  welche  sich  daraus  durch  weitere  Zersetzung  bilden, 
in  die  Pflanzen.  Daher  erklärt  es  sich,  dass  die  Asche  der  Landpflanzen  — 
Pottasche  —  reichliche  Mengen  von  Kalisalzen  enthält.  Als  Chlor- 
kalium: KCl,  und  als  schwefelsaures  Kalium:  K^SO^  findet  sich  das  Kalium 
ferner  in  den  Stassfurter  Abraumsalzen,  in  dem  Meerwasser,  sowie  in 
kleiner  Menge  in  allen  natürlichen  Wässern.  An  Salpetersäure  gebunden: 
KNO^  bildet  das  Kalium  den  in  südlichen  Gegenden  auswitternden  natür- 
lichen Salpeter.  Auch  im  thierischen  Organismus  kommt  das  Kalium  in 
grosser  Verbreitung  vor,  und  zwar  ähnlich  wie  in  den  Pflanzen  gebunden 
an  Chlor,  Schwefelsäure,  Phosphorsäure ,  Essigsäure  und  verschiedene 
andere  organische  Säuren. 

Darstellung.  Die  Darstellung  des  Kaliums  kann  auf  verschiedene  Weise 
zur  Ausfahnmg  gelangen.  Man  erhält  es  durch  Zerlegung  von  Kaliumhydroxyd 
mitteist  des  galvanischen  Stromes  oder  durch  Zersetzung  desselben  mittelst 
metallischen  Eisens  bei  Weissgluthhitze.  Der  gewöhnliche  technische  Weg  der 
Darstellung  besteht  in  der  Destillation  eines  innigen,  durch  Verkohlung  von 
Weinstein  bereiteten  Gemenges  von  Kaliumcarbonat  und  Kohle,  in  schmiede- 
eisernen Betorten,  bei  Weissgluth: 

K2C0»  -f  2C  =  2K  +  300 

Kaliumcarbonat  Kohle  Kalium  Kohlenoxyd 

Die  entweichenden  Kaliumdämpfe  werden  unter  Steinöl  in  flachen  Vor- 
lagen von  Eisenblech  condensirt.  Die  Beinigung  geschieht  durch  nochmalige 
Bectiflcation  in  einem  ähnlichen  Apparate. 

Eigenschaften.  Das  Kalium  ist  ein  silberweisses,  stark  glänzen- 
des Metall,  welches  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die  Consistenz  von 
Wachs  besitzt,  in  der  Kälte  jedoch  hart  und  spröde  wird.  Es  hat  ein 
spedfisches  Gewicht  von  0,865  (Wasser  =  1);  es  schmilzt  bei  62,5^  und 
verwandelt  sich  bei  Rothgluthhitze  in  einen  grünen  Dampf.  Durch 
Schmelzen  in  einer  Leuchtgasatmosphäre,  theilweises  Erstarrenlassen  und 
Abgiessen  des  noch  flüssigen  Metalles,  wird  das  Kalium  in  glänzenden, 
stampfen  Octa6dern  erhalten.  An  der  Luft  oxydirt  sich  das  Kalium  sofort, 
indem  es  sich  mit  einer  weissen  Oxydkruste  überzieht.  Das  Kalium  ist 
daher  unter  Steinöl  —  einer  Verbindung,  welche  nur  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff  enthält  —  aufzubewahren.  Auch  den  meisten  Sauerstoffver- 
binduDgen  entzieht  das  Kalium  den  Sauerstoff,  häufig  sogar  unter  leb- 
hafter Feuererscheinung,  und  wird  so  zu  einem  energischen  Reductions- 
mittel.  Vermöge  dieser  grossen  Verwandtschaft  des  Kaliums  zum  Sauer- 
stoffe wird  auch  das  Wasser  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch 
dasselbe  zersetzt,  und  zwar  mit  solcher  Heftigkeit,  dass  der  freiwerdende 
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Wasserstoff  sich  entzündet  und  in  Folge  beigemengten  Ealiamdampfes 
mit  yioletter  Flamme  yerbrennt.  Mit  gleicher  Heftigkeit  verbindet  sich 
das  Kalium  mit  den  Halogenen,  dem  Schwefel,  dem  Phosphor  etc.  An 
der  Lnft  erhitzt,  verbrennt  das  Kalium  mit  violetter  Flamme. 

Die  Salze  des  Kaliums  sind  farblos,  wenn  die  betreffende  Säure 
farblos  ist;  sie  sind  feuerbeständig,  wenn  die  betreffende  Säure  an  sich 
durch  Hitze  keine  Zersetzung  erleidet.  In  Wasser  sind  sie  mit  wenigen 
Ausnahmen  —  überchlorsaures,  saures  weinsaures,  pikrinsaures  Kalium  — 
leicht  löslich. 

Erkennung.  Die  Verbindungen  des  Kaliums  werden  erkannt  an 
der  blau-violetten  Färbung,  welche  sie  der  nicht  leuchtenden  Flamme  er- 
th eilen,  wenn  sie  mittelst  eines  dünnen  Platindrahtes  in  dieselbe  einge- 
führt werden.  Durch  ein  Kobaltglas  oder  durch  ein  flaches,  mit  ver- 
dünnter Indigolösung  gefülltes  Glas  betrachtet,  erscheint  die  Kaliumflamme 
carmoisinroth  (auch  bei  Anwesenheit  von  Natrium,  welches  die  Kalium- 
flamme sonst  leicht  verdeckt).  Ein  Befeuchten  des  zu  prüfenden  Salzes 
mit  Salzsäure  oder  mit  concentrirter  Schwefelsäure  verstärkt  häuflg  die 
Flammenfärbung.  Das  Spectrum  der  Kaliumflamme  zeigt  zwei  helle 
Linien,  von  denen  die  eine  roth,  die  andere  violett  gefUrbt  ist  (siehe 
Spectraltafel). 

Platinchlorid  liefert  in  nicht  zu  verdünnten,  neutralen  oder  sauren 
Lösungen  entweder  sogleich  oder  nach  einiger  Zeit  einen  gelben,  körnig 
krystallinischen  Niederschlag  von  Kaliumplatinchlorid:  PtCl^  4~  ^KGL 
Verdünnte  Lösungen  sind  nach  Zusatz  von  Platinchlorid  und  etwas  Salz- 
säure zunächst  auf  ein  kleines  Volum  einzudampfen  und  dann  noch  mit 
etwas  Alkohol,  worin  das  Kaliumplatinchlorid  unlöslich  ist,  zu  versetzen. 

Auf  Zusatz  von  concentrirter  Weinsäurelösung  oder  besser  von 
saurer  Natriumtartratlösung  geben  die  Kaliumsalze  in  nicht  zu  ver- 
dünnter, neutraler  Lösung  einen  körnig  krystallinischen  Niederschlag 
von  saurem  Kaliumtartrat ,  Weinstein:  C^H^KO^  Alkalische  Lösungen 
sind  zuvor  mit  Essigsäure  anzusäuern,  freie  Mineralsäuren  enthaltende 
zuvor  mit  Natriumacetatlösung  zu  versetzen. 

Kieselfluorwasserstoffsäure  fällt  allmälig  durchscheinendes 
Kieselfluorkalium :  K^SiF^  Ueberchlorsäure  scheidet  weisses,  krystal- 
linisches  Kaliumperchlorat:  KGIO^  ab.  Pikrinsäure  erzeugt  gelbes, 
krystallinisches  Kaliumpikrat:  G«H»(N0«)8.0K. 

Quantitative  Bestimmung.  In  den  meisten  Fällen  wird  das  Kalium, 
wenn  es  nicht  von  Natrium  zu  trennen  ist,  als  Kaliumsulfat:  K^SO*,  oder  als 
Chlorkalium:  KCl,  zur  Wägung  gebracht. 

a)  Als  Kaliumsulfat.  Ist  das  Kalium  bereits  als  Sulfat  in  einer  Lösung 
enthalten,  so  verdampft  man  dieselbe  zunächst  in  einer  Porcellanschale  im 
Wasserbade  zur  Trockne,  trägt  das  als  Verdampfungsrückstand  erhaltene  Salz 
mittelst  eines  Glasspatels  möglichst  yollständig  in  einen  gewogenen  Platintiegel 
ein,  spült  die  Schale  mit  einigen  Tropfen  Wasser  nach,  dampft  diese,  ebenfalls 
in  den  Tiegel  gebrachte  Lösung  auf  einer  kleinen  Flamme  —  am  geeignetsten, 
indem  man  den  Tiegel  auf  einen  Dreifuss  imd  diesen  auf  ein  Schutzblech  (durch- 
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löchertes  Eisenblech)  setzt  —  zur  Trockne  und  glüht  dann   den  Bückstand  im 
bedeckten  Tiegel. 

Ist  das  zu  bestimmende  Kalium  nicht  an  Schwefelsäure  gebunden,  so  ist 
die  Lösung  desselben  mit  etwas  reiner  Schwefelsäure  zur  Trockne  einzudampfen, 
und  dann  wie  oben  zu  verfahren.-  Der  stark  geglühte  Bückstand  ist  jedoch 
schliesslich  zur  Entfernung  kleiner  Mengen  sauren  Kaliumsulfats  mit  einem 
Kömchen  Ammoniumcarbonat  einige  Male  zu  erhitzen,  bis  das  Gewicht  nach 
dem  Glühen  und  Erkalten  im  Ezsiccator  constant  bleibt. 

Sind  dem  Kaliumsulfat  Ammoniaksalze,  wie  dies  sehr  häufig  der  Fall  ist, 
beigemengt,  so  sind  diese  durch  vorsichtiges  Glühen  aus  dem  Bückstande  der 
zur  ToUständigen  Trockne  eingedampften  Lösung  zu  yerjagen.  Das  Eindampfen 
ist  wo  möglich  nicht  zu  unterbrechen  und  die  Schale  nur  halb  zu  füllen, 
weil  sonst  die  Ammoniaksalze  leicht  effloresciren.  Hat  man  die  Masse  in  einer 
grösseren  Platinschale  eingedampft,  so  kann  der  grösste  Theil  der  Ammoniak- 
salze zunächst  in  derselben  direct  durch  vorsichtiges,  allmäliges  Erhitzen  bis 
zum  schwachen  Glühen  verjagt  werden ,  worauf  «nan  dann  den  Bückstand 
portionsweise  in  einen  gewogenen  Platintiegel  einträgt,  um  nach  jedem  Ein- 
tragen, durch  schwaches  Glühen,  den  Best  der  Ammoniaksalze  zu  verjagen. 
Hat  man,  wie  üblich,  die  Lösung  in  einer  Porcellanschale  eingedampft,  so  ist 
der  Bückstand  in  kleinen  Portionen  in  einen  gewogenen  Platintiegel  einzu- 
tragen und  hierin  die  Ammoniaksalze  durch  jedesmaliges  schwaches  Glühen 
nach  und  nach  zu  verjagen.  Die  letzten  in  der  Schale  verbleibenden  Antheile 
sind  schliesslich  mit  wenig  Wasser  aufzunehmen,  die  Lösung  in  den  Tiegel  ein- 
zutragen, darin  zu  verdampfen  und  auch  aus  dem  Bückstande  noch  die  Ammo- 
niaksalze durch  vorsichtiges  Glühen  zu  entfernen. 

Enthielt  die  zu  bestimmende  Masse  viel  Ammoniumsulfat,  so  ist  derselben 
noch  etwas  Chlorammonium  zuzufügen,  um  bei  dem  Yerjagen  der  Ammoniak- 
salze das  Spritzen  zu  vermeiden.  In  diesem  Falle  ist  der  von  Ammoniaksalzen 
befreite  Bückstand  noch  mit  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  im  Tiegel  zu 
durchfeuchten,  damit  einzudampfen  und. zu  glühen,  um  etwa  gebildetes  Ghlor- 
kaUum  zu  zerlegen.  Schliesslich  ist  der  Bückstand  noch  mit  etwas  Ammonium- 
carbonat zu  glühen  (s.  oben). 

Die  Berechnung  des  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  resultirenden  Kalium- 
sulfats auf  Kalium  geschieht  nach  dem  Ansätze: 

K2  S  O* :  K»  =  gefundene  Menge  K»  S  O* :  o? 
(174)     (78) 

b)  Als  Ohlorkalium.  Diese  Bestimmung  findet  Anwendung,  wenn  das 
Kalium  als  Chlorkalium  in  der  betreffenden  Lösung  vorhanden  ist,  oder  durch 
Zusatz  von  Salzsäure  direct  hierin  verwandelt  werden  kann.  Man  verdampft 
zur  Trockne,  bringt  den  Bückstand  in  den  Tiegel,  spült  mit  wenig  Wasser  nach 
und  verdampft  die  Lösung,  wie  unter  a)  eröi*tert  ist.  Schliesslich  wird  der 
Bückstand  im  bedeckten  Tiegel  bis  zur  eben  beginnenden  dunkeln  Both- 
gluth  erhitzt  und  dann  nach  dem  Erkalten  gewogen.  Bei  stärkerem  Erhitzen 
wird  leicht  etwas  Chlorkalium  verflüchtigt. 

Bei  Gegenwart  von  Ammoniaksalzen  sind  dieselben,  wie  unter  a)  erörtert 
ist,  durch  Erhitzen  zuvor  zu  verjagen.  Dasselbe  kann  ohne  Gefahr  für  das 
Ohlorkalium  geschehen,  da,  solange  Chlorammoniumdämpfe  entweichen,  kein 
Chlorkalium  sich. verflüchtigt. 

Die  Berechnung  des  als  ChlorkaUum  gewogenen  Kaliums  auf  Kalium  ge- 
schieht nach  dem  Ansätze: 

KCl  :  K  =  gefundene  Menge  KCl  :  a? 
(74,5)    (39) 
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c)  Als  Kaliumplatinchlorid.  Ist  das  zu  bestiinmende  Kaliam  als 
Ghlorkalium  oder  in  einer  Yerbindongsform  vorhanden,  die  leicht  darch  Ein- 
dampfen mit  Salzsäure  in  Chlorkalium  übergeführt  werden  kann  (Kalium- 
carbonat,  -nitrat,  -acetat),  so  läset  es  sich  auch  als  Kaliumplatinchlorid  zur 
Wäg^ng  bringen.  Zu  diesem  Zwecke  verdampft  man  die  wässerige,  nur  wenig 
Salzsäure  enthaltende  Ohlorkaliumlösung  mit  reiner,  überschüssiger  Platin- 
chloridlösuug  bei  massiger  Wärme  bis  fast  zur  Trockne.  Nach  dem  Erkalten 
wird  der  Bück  stand  mit  absolutem  Alkohol  oder  mit  Alkohol  von  90  bis  91  Proc., 
dem  der  fünfte  Theil  Aether  zugesetzt  ist,  aufgeweicht,  das  abgeschiedene  Kalium- 
platinchlorid auf  einem  gewogenen  Filter  (siehe  S.  238)  gesammelt,  durch  Aus- 
waschen mit  ätherhaltigem  Alkohol  von  überschüssigem  Platinchlorid  befreit 
und  schliesslich  bei  100°  0.  bis  zum  constanten  Gewichte  getrocknet.  Die  Menge 
des  Kaliums  ergiebt  sich  nach  dem  Ansätze: 

KaptCl»  :  2  K    =    gefundene  Menge  K^PtOlö  :  x 
(485,5)       (78) 

Ueber  die  Bestimmnn^des  Kaliums  in  den  Düngesalzen  siehe  unter  Chlor- 
kalium und  Kaliumsulfat. 


Natrium,  Na. 

Atomgewicht  23,  einwerthig. 

Das  Natrium  wurde  im  Jahre  1807  von  Dayy  durch  Elektrolyse 
deB  geschmolzenen  Natriumhydroxyds  als  Element  isolirt. 

Vorkommen.  Das  Natrium  findet  sich,  ebenso  wenig  wie  das 
Kalium,  als  Element  in  der  Natur  vor,  dagegen  in  ausserordentlicher  Ver- 
breitung in  Gestalt  seiner  Verbindungen.  Von  letzteren  ist  es  besonders 
die  Chlorverbindung,  das  Chlornatrium:  NaCl,  welche  sich  in  unermess- 
liehen  Mengen  in  der  Natur  vorfindet.  Im  festen  Zustande  kommt  das- 
selbe als  Steinsalz  vor;  gelöst  findet  es  sich  in  den  Salzsoolen,  in  dem 
Heerwasser,  sowie  in  geringerer  Menge  in  jedem  natürlichen  Wasser,  in 
jedem  pflanzlichen  und  in  jedem  thierischen  Organismus.  Im  Mineral- 
reiche findet  sich  das  Natrium  ebenso  wie  das  Kalium  —  häufig  als  ein 
Begleiter  des  letzteren  —  in  Gestalt  von  kieselsaurem  Salz  —  Silicat. 
So  z.  B.  in  dem  Natronfeldspath  oder  Albit;  dem  Natrolith;  dem  La- 
brador etc.  Bei  deren  Verwitterung  gelangt  es  in  die  Ackererde,  ans 
dieser  in  die  Pflanzen  und  weiter  aus  diesen  in  den  Organismus  der 
Thiere.  Namentlich  sind  es  die  See-  und  Salzpflanzen,  wie  z.  B.  Salsola- 
und  Salicorniaarten ,  welche  reichliche  Mengen  von  Natronsalzen  ent- 
halten. Auch  in  Gestalt  von  verschiedenen  anderen  Salzen  kommt  das 
Natrium,  und  zwar  zum  Theil  in  sehr  beträchtlichen  Mengen,  in  der 
Natur  vor.  So  findet  es  sich  gebunden  an  Schwefelsäure  als  Natrium- 
sulfat im  Meerwasser,  im  Thenardit,  im  Glauberit;  gebunden  an  Kohlen- 
säure als  Natriumcarbonat  in  der  Szekso-,  Trona-  und  Uraosoda;  ge- 
bunden an  Salpetersäure  als  Natriumnitrat:  Na  NO',  im  Chilisalpeter; 
gebunden  an  Borsäure  als  Natriumborat:  Na'B*0^  -|-  lOH^O,  im  Tinkal; 
gebunden  an  Fluor  als  Fluornatrium  im  Kryolith,  einer  Verbindung  von 
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Flaornatrium  mit  Fluoraluminiam:  6NaF-|-APF^,  sowie  gebunden  an 
Phosphorsaare  and  organische  Säuren  im  Organismus  der  Pflanzen  und 
Thiere. 

Darstellung.  Die  technische  Gewinnung  des  Katriums  entspricht  der 
Bereitung  des  Kaliums;  es  wird  durch  Destillation  eines  innigen  Gemenges  aus 
Natriumcarhonat  und  Kohle,  aus  schmiedeeisernen  Betorten,  bei  Weissgluth- 
hitze  erhalten: 

•  NaäCO»         +         20  =  2  Na        +        3  CO 

Natriumcarhonat  Kohle  Natrium  Kohlenozyd 

Davy  erhielt  das  Natrium  durch  Zerlegung  von  geschmolzenem  Natrium- 
hjdroxyd  mittelst  einer  kräftigen  Yol tauschen  Säule. 

Eigenschaften.  Das  Natrium  ist  ein  silber weisses,  stark  glänzen- 
des, bei  gewöhnlicher  Temperatur  wachsartig  weiches,  bei  niederer  Tem- 
peratur sprödes  und  krystallinisches  Metall  vom  specif.  Gewichte  0,972 
(Wasser  =  1).  Dasselbe  schmilzt  bei  95,6^  C.  und  verwandelt  sich  bei 
Rothgluthhitze ,  unter  Abschluss  der  Luft,  in  einen  farblosen  Dampf. 
Durch  Schmelzen,  theilweises  Erstarrenlassen  und  Abgiessen  des  noch 
flüssigen  Metalles,  wird  das  Natrium  in  glänzenden,  spitzen  Octaedern 
erhalten.  An  der  Luft  oxydirt  es  sich  leicht,  wenn  auch  nicht  so  schnell 
wie  das  Kalium;  es  muss  deshalb  ebenso  wie  dieses  Metall  unter  Steinöl 
aufbewahrt  werden.  Durch  vorsichtiges  Erhitzen  lässt  sich  das  Natrium 
schmelzen,  ohne  dass  es  sich  entzündet;  erst  bei  anfangender  Glühhitze 
verbrennt  es  mit  gelber  Flamme  zu  Natriumoxyd:  Na^O.  Die  Verwandt- 
schaft des  Natriums  zum  Sauerstoff,  Schwefel,  Phosphor  und  zu  den 
Halogenen  ist  eine  geringere  als  die  des  Kaliums.  Auf  kaltes  Wasser 
wirkt  es  daher  wohl  unter  lebhafter  Entwickelung  von  Wasserstoff  und 
Bildung  von  Natrium  hydroxyd:  Na  OH,  zersetzend  ein,  jedoch  findet 
dabei  keine  Entzündung  des  Wasserstoffgases  statt.  Letztere  tritt  nur 
dann  ein,  wenn  nur  eine  geringe  Menge  Wassers  vorhanden  ist  oder 
wenn  das  Wasser  eine  Temperatur  über  60^0.  besitzt. 

Mit  Kalium  (16  Thln.)  bildet  das  Natrium  (10  Thle.)  eine  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  flüssige,  dem  Quecksilber  ähnliche  Legirung, 
welche  bei  -|-  8®  breiartig  und  bei  niedriger  Temperatur  fest  wird. 

Die  Salze  des  Natriums  sind  farblos  und  feuerbeständig,  wenn  die 
betreffende  Säure  an  sich  farblos  und  feuerbeständig  ist.  In  Wasser  sind 
sie  fast  alle  reichlich  löslich.  Bei  ihrer  Abscheidnng  aus  Lösungen  be- 
sitzen sie  in  ungleich  höherem  Maasse  als  die  Kaliumsalze  die  Fähigkeit, 
Krystallwasser  aufzunehmen,  welches  sie  jedoch  häufig  schon  beim  Liegen 
an  der  Luft  theil weise  wieder  verlieren. 

Erkennung.  Das  Natrium  und  seine  Salze  machen  sich  besonders 
dadurch  kenntlich,  dass  sie  am  Platindrahte  in  eine  farblose  Flamme  ge- 
bracht, dieselbe  längere  Zeit  intensiv  gelb  färben.  Die  Färbung  ver- 
schwindet, wenn  man  dieselbe  durch  ein  Kobaltglas  oder  durch  ein  mit 
Indigolösung  gefülltes » Glafigefäss   betrachtet.     Im   Spectram    zeigt  die 
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Natriamflamme  eine  intensiv  gelbe  Linie,  welche  mit  der  Fraanhof erw- 
achen Linie  D  zusammenfällt  (s.  Spectraltafel). 

Platinohlorid-,  Weinsäure-,  Pikrinsäure-  und  üeber- 
chlorsäurelösung  veranlassen  in  den  Lösungen  der  Natriumsalze 
keine  Fällung.  Dagegen  wird  durch  pyroantimonsaures  Kalium: 
K'H^Sb^O^  +  6H*0,  in  nicht  zu  verdünnten  neutralen  oder  schwach 
alkalischen  Lösungen  der  Natriumsalze,  ein  kömig  krystallinischer  Nieder- 
schlag von  pyroantimonsaurem  Natrium:  Na^H^Sb^O^  +  6H*0,  erzeugt." 

Quantitative  Bestimmung.  Ist  das  Natriam  in  Gestalt  eines  seiner 
Salze  allein  in  einer  Lösung  vorhanden,  so  geschieht  die  Bestimmung  des- 
selben entsprechend  der  des  Kaliums  als  Natriumsulfat:  Na^SO^  oder  als 
Chloruatrium :  NaCl  (s.S.  461).  Sind  gleichzeitig  Ammoniaksalze  vorhanden,  so 
sind  dieselben  in  gleicher  Weise,  wie  unter  Kalium  erörtert  ist,,  zu  entfernen. 

Trennung  des  Natriums  vom  Kalium.  Siud  beide  Metalle  als 
Chlormetalle  vorhanden,  so  dampft  man  die  Lösung  in  einem  Porcellanschäl- 
chen  zur  Trockne  ein,  bringt  dann  den  Bückstand  in  einen  gewogenen  Platin- 
tiegel (s.  S.  461)  und  erhitzt  denselben  bis  zur  dunkeln  Bothgluth.  Sind  gleich- 
zeitig Ammoniaksalze  vorhanden,  so  hat  man  diese  durch  vorsichtiges  Erhitzen 
zuvor  zu  verjagen.  Der  Bückstand  ergiebt  die  Summe  von  Chlomatrium  und 
Chlorkalium:  NaCl  -|~  'S.Ql,  Das  Salzgemenge  wird  hierauf  in  dem  Tiegel 
in  wenig  Wasser  gelöst,  mit  soviel  einer  concentrirten  Lösung  von  Platinchlorid 
versetzt,  dass  beide  Salze  dadurch  in  die  Platindoppelverbindungen  übergeführt 
werden  können,  und  die  Mischung  im  Wasserbade  auf  ein  sehr  kleines  Volum  — 
nicht  bis  zur  Trockne,  da  sonst  das  gebildete  Natriumplatinchlorid  sein  Krystall- 
wasser  verliert  und  dann  in  Alkohol  schwer  löslich  wird  —  eingedampft. 
Nach  dem  Erkalten  wird  der  Bückstand  mit  absolutem  Alkohol  oder  gewöhn- 
lichem Alkohol  (90  "bis  91  Proc),  dem  der  fünfte  Theil  Aether  zugesetzt  ist, 
aufgeweicht,  das  abgeschiedene  Kaliumplatinchlorid  auf  einem  gewogenen  Filter 
(s.S.  238)  gesammelt  und  mit  ätherhaltigem  Alkohol  von  überschüssigem  Platin- 
chlorid und  Natriumplatinchlorid  befreit.  Aus  der  Menge  des  so  erhaltenen 
Kaliumplatinchlorids  ergiebt  sich  die  Menge  des  Chlorkaliums,  nach  dem  Trocknen 
bei  100^  bis  zum  constanten  Gewichte,  nach  dem  Ansätze: 

K«PtCl«  :  2KC1    =    gefundene  Menge  K^PtCl«  :  x 
(485,5)        (149) 

Zieht  man  dann  diese  Menge  Chlorkalium  von  der  zuvor  ermittelten  Summe 
von  Chlorkalium  und  Chlornatrium  ab,  so  ergiebt  sich  letzteres  aus  der  Differenz. 

Ist  das  Kalium  und  Natrium  oder  eines  von  beiden  an  Schwefelsäure  ge- 
bunden, so  führt  man  beide  Alkalimetalle  zuerst  vollständig  in  neutrale  Sulfate 
über  (s.  S.  460)  und  bestimmt  so  die  Summe  von  Na'*SO*  +  K2ßO*-  Man  löst 
dann  die  Alkalisulfate  wieder  in  Wasser  auf,  fügt  tropfenweise  alkalifreies 
Barytwas^r  in  geringem  Ueberschusse  zu,  leitet  Kohlensäure  ein,  erhitzt  zam 
Kochen  (um  den  Barytüberschuss  zu  fällen),  ßltrirt  den  Niederschlag  ab,  wäscht 
ihn  sorgfältig  mit  heissem  Wasser  aus  und  dampft  das  Filtrat  nach  Zusatz 
von  Salzsäure  ein.  In  letzterer  Flüssigkeit  ist  schliesslich  das  Kalium  und 
Natrium  in  Gestalt  der  Platindoppelsalze,  wie  oben  erörtert  ist,  von  einander 
zu  scheiden. 

Auch  durch  wiederholtes  Glühender  in  Gestalt  der  schwefelsauren  Salze 
gewogenen  Alkalien  mit  Chlorammonium  pul  ver,  lassen  sich  dieselben  in  Chlor- 
verbindungen überführen.  Es  wird  sich  hierbei  empfehlen,  die  schwefelsauren 
Salze  im  Tiegel  mit  einigen  Tropfen  Wasser  aufzuweichen,  dann  den  Salmiak 


Ammonium.  465 

zuzufügen,  vorsichtig  zu  trocknen  und  schliesslich  schwach  zu  glühen.  Diese 
Operation  ist  his  zum  constanten  Gewichte  zu  wiederholen  und  in  dem  Bück- 
stande dann  Kalium  und  Natrium  mittelst  Platinchlorid  zu  trennen.  Das  als 
Kaliumplatinchlorid  gewogene  Kalium  ist  dann  zunächst  nach  dem  Ansätze: 

K^PtCl«  :  K^SO*    =    geftmdene  Menge  K«PtCl«  :  x 
(485,5)  (174) 

auf  schwefelsaures  Kalium  umzurechnen,  dieses  von  der  ermittelten  Summe 
von  Na^SO^-j-K^SO*  abzuziehen,  um  so  dann  aus  der  Differenz  das  Natrium 
zu  finden. 

Um  geringe  Mengen  von  Chlornatrium  (0,5  bis  1  Proc.)  neben 
viel  Ghlorkalium  zu  bestimmen  (z.  B.  in  dem  Stassfurter  Chlorkalium), 
bringe  man  10  g  des  gepulverten  Salzes  in  ein  auf  105  ccm  gemarktes  Kölb- 
chen,  löse  es  in  der  Wärme  in  18  bis  20  ccm  Wasser  und  füge  unter  Um- 
schwenken so  lange  Alkohol  von  96  Proc.  zu,  bis  das  Kölbchen  zu  y^  gefüllt 
ist.  Nach  dem  Erkalten  fülle  man  die  Mischung  mit  Alkohol  von  96  Proc. 
bis  zur  Marke  auf,  schüttle  um,  lasse  absetzen,  filtrire  durch  ein  trockenes 
Filter  und  verdampfe  25  bis  50  ccm  des  Filtrats  in  einem  gewogenen  Platin- 
schälchen  zur  Trockne.  In  dem  Yerdampfungsrückstande  werde  sodann  durch 
schwaches  Glühen  und  Wägen  die  Summe  von  KCl-j-NaCl  bestimmt,  hierauf 
die  Menge  des  Chlorkaliums  als  Kaliumplatinchlorid  ermittelt  und  das  Chlor- 
natrium  aus  der  Differenz  berechnet  (vergl.  oben). 


Ammonium,    NHV 

In  den  Verbindnngen ,  welche  das  Ammoniak:  NH^  bei  dem  Zu- 
sammenkommen mit  Säuren  durch  directe  Addition  der  beiderseitigen 
Elemente  liefert  —  den  Ammoniumverbindungen  oder  Ammoniaksalzen 
(s.  S.  267)  — ,  nimmt  man  gewöhnlich  einen  einwerthigen,  die  Rolle 
eines  Elementes  spielenden,  aber  nicht  isolirbaren  Atomcomplex  (Radical) 
NB.^,  das  Ammonium,  an,  welches  sich  den  Alkalimetallen  sehr  ähn- 
lich verhält.  Es  gleichen  diese  Ammoniumverbindungen  sowohl  in  ihrem 
physikalischen,  wie  auch  in  ihrem  chemischen  Verhalten  den  Verbindun- 
gen der  Alkalimetalle  und  von  diesen  besonders  denen  des  Kaliums,  mit 
welchen  sie  isomorph  sind.  In  Verbindung  mit  Quecksilber  lässt  sich 
das  Ammonium  in  Gestalt  eines  Ammoniumamalgams  erhalten, 
welches  jedoch  rasch  in  Ammoniak,  Quecksilber  und  Wasserstoff  wieder 
zerfallt.  Dasselbe  wird  als  eine  voluminöse,  teigartige  Masse  gebildet, 
wenn  Chlorammonium  bei  Gegenwart  von  Quecksilber  durch  den  elektri- 
schen Strom  zerlegt,  oder  wenn  Natrium amalgam  mit  einer  concontrirten 
Lösung  von  Chlorammonium  zusammengebracht  wird. 

Vorkommen.  Von  den  Verbindungen  des  Ammoniums  findet  sich 
das  Carbonat,  Nitrit  und  das  Nitrat  in  kleiner  Menge  in  der  Atmosphäre 
and  in  den  atmosphärischen  Niederschlägen,  dem  Regen  und  Schnee. 
Die  Chlorverbindung,  Chlorammonium  oder  Salmiak:  NH^Cl,  kommt  in 
den  Spalten  thätiger  Vulkane,  im  Steinsalz,  im  Meerwasser,  sowie  in 
thierischen  Secreten,  z.  B.  in  dem  Speichel,  in  dem  Magensafte,  in  dem 
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Harn  etc.  vor.  Ammoniamverbindungen  finden  sich  ferner  in  kleiner 
Menge  in  der  Ackererde,  im  Thon,  im  Mergel,  im  FluBSwaßser,  sowie 
auch  in  dem  Organismus  der  Pflanzen. 

Der  qualitative  und  der  quantitative  Nachweis  der  Ammoniumverbindun- 
gen  beruht  darauf,  dassaus  denselben  durch  starke  Basen,  wie  Kalium-,  Natriuin- 
hydroxyd  oder  Baryum-  und  Calclumhydroxyd,  Ammoniak:  NH',  entwickelt 
wird,  welches  dann  in  der  auf  S.  267  bis  272  angegebenen  Weise  zu  erkennen 
und  zu  bestimmen  ist. 


Lithium,  Li. 

Atomgewicht  7,  einwerthig. 

Das  Lithiam  warde  im  Jahre  1817  von  Arfyedson  im  Petalit 
entdeckt.  Das  Metall  selbst  wurde  jedoch  erst  von  Davy  und  später 
von  Brande  (1820)  auf  elektrolytischem  Wege  erhalten,  nm  1855  von 
Bansen  nnd  Matthiessen,  welche  es  in  grösserer  Menge  darstellten, 
eingehender  untersucht  zu  werden. 

Vorkommen.  Das  Lithium  findet  sich  in  seinen  Verbindungen  in 
der  Natur  in  sehr  grosser  Verbreitung,  jedoch  stets  nur  in  sehr  kleinen 
Mengen.  So  kommt  es  z.  B.  in  vielen  Mineralquellen  —  Karlsbad, 
Kreuznach,  Kissingen,  Baden-Baden  — ,  in  der  Ackerde,  in  den  Pflanzen- 
aseben und  auch  in  der  Ascbe  thierischer  Substanzen  vor.  Als  Mineral 
findet  sich  das  Lithium  als  Begleiter  von  Kalium,  Natrium,  Aluminium 
und  anderen  Metallen  in  Gestalt  eines  Silicates  im  Lepidolit,  Petalit, 
Spodumen,  Lithionglimmer;  an  Phospborsäure  gebunden  neben 
Eisen  und  Mangan  im  Tripbyllin. 

Darstellung^.  Das  Lithium  kann  nicht  durch  Reductlon  seines  kohlen- 
sauren Salzes  durch  Kohle  erhalten  werden,  wohl  aber  durch  Zerlegung  von 
geschmolzenem  Chlorlithium  mittelst  des  elektrischen  Stromes. 

Eigenschaften.  Das  Lithium  ist  ein  silberweisses ,  weiches,  ge- 
schmeidiges Metall  vom  specif.  Gewichte  0,59  und  dem  Schmelzpunkte 
180^.  Es  ist  das  leichteste  aller  bisher  bekannten  Metalle  —  es  schwimmt 
auf  Steinöl.  Das  Lithium  zersetzt  das  Wasser  ohne  Feuererscheinung. 
An  der  Luft  oxydirt  es  sich.  Bei  Luftzutritt  erhitzt,  entzündet  sich  das 
Metall  und  verbrennt  mit  intensivem,  weissem  Lichte  zu  Lithiumoxyd. 
Das  Lithium  ist  nicht  destillirbar. 

Die  Salze  des  Lithiums  sind  mit  Ausnahme  des  kohlensauren:  Li^CO^ 
und  phosphorsauren  Lithiums:  Li^POS  in  Wasser  leicht  löslich.  Die 
Lithiumsalze  ertheilen  der  Flamme  eine  intensiv  purpurrothe  Färbung; 
das  Spectrum  der  Lithinmflamme  enthält  eine  carminrothe  und  eine 
orangerothe  Linie  (siehe  Spectraltafel).  Die  purpurrothe  Färbung  der 
Lithiumflamme  wird  durch  die  gleichzeitige  Gegenwart  von  Kalium- 
salzen nicht  verdeckt,  wohl  aber  durch  die  der  Natriumsalze.    Bei  Be- 
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tracfatong  durch  eine  dünne  Schicht  Indigolösung  bleibt  die  Lithium- 
flamme sichtbar,  während  die  Natriumflamme  Yerschwindet.  Durch  dickere 
Schichten  von  Indigolösung  oder  durch  Kobaltglas  betrachtet,  verschwindet 
auch  die  Lithiumflamme,  wogegen  die  Ealiumflamme  sichtbar  bleibt. 

Platinchlorid  und  Weinsäure  verursachen  in  den  Lösungen 
der  Lithiumsalze  keine  Fällung,  dagegen  werden  dieselben  von  Natrium - 
carbonat  in  nicht  zu  verdünnter  Lösung,  von  Natriumphosphat 
sogar  in  verdünnter  Lösung  gefällt. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Lithiums  geschieht  in  Gestalt  des  phos- 
phorsauren Salzes:  Li^PO^,  welches  in  ammoniakhaltigem  Wasser  nur  sehr 
wenig  löslich  ist. 


Rubidium,  Rb. 

Atomgewicht  85,2,  einwerthig. 

Das  Bubidium  wnrde  von  Bansen  und  Kirchhoff  im  Jahre  1861  mit- 
telst der  Spectralanalyse  entdeckt. 

Vorkommen.  Das  Babidium  findet  sich  in  der  Natnr  in  seinen  Salzen, 
als  Begleiter  des  Kaliams,  in  sehr  grosser  Verbreitung,  jedoch  stets  nur  in 
sehr  kleiner  Menge.  So  findet  es  sich  z.  B.  im  Lepidolit  und  im  Lithion- 
glimmer;  in  vielen  Mineralwässern,  besonders  den  Salzsoolen  von  Dürkheim 
und  Nauheim;  in  den  Abraumsalzen  zu  Stassfurt,  sowie  in  den  Aschen 
der  Pflanzen.  ^ 

Eigenschaften.  Das  metallische  Bubidium,  welches  wie  das  Kalium 
dnrch  Destillation  eines  innigen  Gemenges  von  Bubidiumcarbonat  und  Kohle 
bereitet  wird,  bildet  ein  silberweisses ,  bei  —  10^  noch  wachsartig  weiches 
MetaU  vom  specif.  Gewichte  1,52  und  dem  Schmelzpunkte  38,5^.  Schon  unter- 
halb der  Glühhitze  verflüchtigt  es  sich  mit  blaugrünem  Dampfe.  An  der  Luft 
entzündet  es  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  von  selbst,  ebenso  ver- 
brennt es  auch  mit  violetter  Flamme,  wenn  es  auf  Wasser  geworfen  wird. 

Die  Bubidiumsalze  sind  denen  des  Kaliums  sehr  ähnlich.  Sie  färben  die 
Flamme  violett  und  werden  in  ihren  Lösungen  durch  Weinsäure,  Platinchlorid, 
Kieselfluorwasserstoffsäure  und  Ueberchlorsäure  gefallt.  Das  Spectrum  der 
Bubidiumflamme  zeigt  zwei  indigoblaue  und  zwei  rothe  Linien  (s.  Bpectraltafel). 


Oäsium,   Os. 

Atomgewicht  133,   einwerthig. 

m 

Das  Cäsium  ist  im  Jahre  1860  von  Bunsen  und  Kirchhoff  mittelst  der 
Spectralanalyse  in  den  Mutterlaugen  der  Dürkheimer  Soole   entdeckt  worden. 

Vorkommen.  Das  Cäsium  findet  sich  im  gebundenen  Zustande  in  sehr 
kleinen  Mengen,  aber  sehr  verbreitet  in  der  Natur,  und  zwar  meist  zusammen 
mit  dem  Bubidium  als  ein  Begleiter  des  Kaliums.  Am  reichlichsten  findet  es 
sich  in  dem  auf  der  Insel  Elba  vorkommenden  Cäsium-AluminiumsilicatePolluz. 

30* 
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Eigenschaften.  Das  Cäsiummetall  ist  bis  jetzt  noch  nicht  isolirt  wor- 
den. Es  ist  das  elektropositivste  aller  Elemente.  Beine  Balze  gleichen  denen 
des  Kaliums  und  Rubidiums  und  zeigen  gegen  Beagentien  ein  den  Verbindungen 
dieser  Metalle  sehr  ähnliches  Verhalten.  Die  Flamme  wird  durch  Cäsiumsalze 
ebenfalls  violett  gefärbt.  Im  Spectrum  charakterisiren  sich  die  Cäsiumsalze 
durch  zwei  intensiv  blaue  und  eine  weniger  intensive  orangerothe  Linie. 


Verbindungen  der  Alkalimetalle  und  des  Ammoniums. 

a.    Wasser  Stoff  Verbindungen. 

Kalium  und  Natrium  vereinigen  sich  mit  "Wasserstoff  bei  einer  Temperatur 
von  300  bis  400**  zu  Verbindungen  der  Zusammensetzung  K^H  und  Na^H. 
Dieselben  bilden  silberweisse»  stark  glänzende,  metallische  Hassen. 

b.    Halogenverbindungen. 
1)     Chloride. 

KCl  NaCl  NH*C1  LiCl 

Chlorkalium         Chlornatrium       Chlorammonium        Chlorlithinm 

Die  Chloride  der  Alkalimetalle  entstehen  bei  der  Neutralisation  der 
entsprechenden  Hydroxjde,  Carbonate  und  Bicarbonate  mit  Salzsäure. 

Chlorkalium,  KCl. 

Moleculargewicht :  74,5. 
(In  100  Thln.,  K:  52,35,  Cl:  47,65.) 

Syn.:  Kalium  chloratum,  Kali  muriaticum,   Sal  digestivum 

8.  fehrifugum  Sylvii. 

Geschichtliches.  Das  Chlorkalinm  wurde  lange  Zeit  als  nicht 
wesentlich  verschieden  von  dem  Chlornatrinm  betrachtet.  Sylvius  de  le 
Boe  wandte  es  zuerst  medicinisch  als  Sal  fehrifugum  oder  digestivum  an. 

Vorkommen.  Das  Chlorkalium  ündet  sich  in  der  Natur  als  Sylvin 
in  Krystallen  des  regulären  Systemes,  besondes  in  Stassfurt.  In  kleinerer 
Menge  kommt  es  im  Meerwasser,  in  den  Salzsoolen,  in  den  natürlichen 
Wässern,  in  der  Asche  der  Landpflanzen,  sowie  im  thierischen  Organismus, 
vor.  Als  Doppelverbindung  mit  Chlormagnesium  ist  es  als  Carnallit: 
KCl  4"  MgCl^  +  6  H^O,  in  den  Stassfurter  Abraumsalzen  in  grosser 
Menge  vorhanden. 

Darstellung.    Das  Chlorkalium   kann  bereitet  werden  durch  Neutrali- 
sation  einer  wässerigen,  in   einer  geräumigen  Porcellanschale  im  Wasserbade 
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erhitzten  Lösung  von  reinem  Kaliomcarbonat,  mit  Salzsäure.  100  Thie.  reines 
Kaliumcarbonat  werden  hierzu  etwa  211,5  ThIe.  offlcineUer  reiner  Salzsäure 
(25  Proc.  HCl)  erfordern: 

RäCO«        +        2  HCl  =  2  KCl        -f        CO^      -f-     H^O 

Kalium-         Chlorwasserstoff  Chlorkalium       Kohlensäure-    Wasser 

carbonat     (73  =  292  v.  25  Proc.)  (149)  anhydrid 

(138) 

Die  neutrale  Lösung  ist  alsdann  zu  filtriren  und  zur  Krystallisation  ein- 
zudampfen. An  Stelle  von  reinem  Kaliumcarbonat  kann  auch  saures  Kalium- 
carbonat, Kalium  hiearhonieumf  zur  Darstellung  des  Chlorkaliums  zur  Verwen- 
dung kommen,  Ton  welchem  100  Thle.  146  Thle.  officineller  reiner  Salzsäure 
neutralisiren. 

100  Thle.  K«003  liefern  theoretiflch  107,9  Thle.  KCl: 

K2C08  :  2 KCl 

138  :  149  =  100  :  £c;         x  =  107,9. 

100  Thle,  KHC08  werden  74,5  Thle.  KCl  liefern: 

KHC03  :  KCl 

100  :  74,5  =  100  :  a;;         x  =  74,5. 

Auch  durch  Umkrystallisation  des  in  Stassfurt  aus  dem  Carnallit  in  grossen 
Mengen  bereiteten  Chlorkaliums  lässt  sich  leicht  ein  reines  Präparat  erhalten. 

Behufs  Gewinnung  von  Chlorkalium  aus  Carnallit  wird  letzterer  im  zer- 
kleinerten Zustande  mit  y«  Thln.  Wasser  angerührt  und  in  dieses  Gremenge 
einige  Zeit  lang  gespannter  Wasserdampf  eingeleitet.  Hierdurch  wird  eine 
Spaltung  des  Carnallits  in  seine  beiden  Bestandtheile :  Chlorkalium  und  Chlor- 
magnesium,  bewirkt.  Lässt  man  daher  die  geklärte  heisse  Lösung  in  Krystalli- 
sationsgefässen  -erkalten,  so  scheidet  sich  das  schwerer  lösliche  Chlorkalium  in 
KrystaUen  aus,  während  das  leichter  lösliche  Chlormagnesium  in  der  Mutter- 
lange  bleibt.  Durch  Abtropfenlassen  der  Mutterlauge,  Auswaschen  des  Salzes 
mit  wenig  kaltem  Wasser  und  eventuelles  Umkrystallisiren  lässt  sich  dann  das 
Chlorkalium  weiter  reinigen. 

Eigenschaften.  Das  Chlorkalium  bildet  farblose,  luftbeständige 
Krystalle  des  regulären  Systems  (Würfel  oder  Combinationen  von  Würfel 
mit  Octaeder),  welche  in  3  Thln.  kalten  und  in  circa  2  Thln.  kochenden 
Wassers  löslich  sind:  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  15°  33,4  Thle.,  bei 
100^  56,15  Thle.  KCl.  In  Alkohol  und  in  concentrirter  Salzsäure  ist 
dasselbe  unlöslich.  Das  specifische  Gewicht  des  Ghlorkaliums  beträgt 
bei  15^  1,945  (Wasser  =  1).  Bei  Glühhitze  schmilzt  das  Chlorkalium 
und  verflüchtigt  sich  allmälig.  Löst  man  Chlorkalium  in  der  vierfachen 
Menge  kalten  Wassers  auf,  so  findet  eine  Temperaturerniedrigung  um 
ll^C.  statt.  Chlornatrium  veranlasst  unter  gleichen  Yerhältnissen  nur 
eine  Temperaturerniedrigung  um  2^. 

Prüfung.  Das  zum  medicinischen  Grebrauche  bestimmte  Chlorkalium  sei 
vollkommen  weiss  und  trocken.  Es  löse  sich  in  Wasser  klar  auf  und  zeige 
neutrale  Beaction.  Die  weitere  Beinheit  ergiebt  sich  durch  das  Klarbleiben 
der  Lösung  (1  :  10)  nach  Zusatz:  von  Chlorbaryum  —  schwefelsaures  Salz  — ; 
von  Katriumcarbonat  —  Calcium-  oder  Magnesiumverbindungen — ;  von  starkem 
Schwefelwasserstoifwasser ,  sowie  von  Schwefelammonium  —  Metalle.  Einige 
Kömchen   des   Salzes    mittelst  eines   Platindrahtes    in   eine    nicht  leuchtende 
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Flamme  gebracht,   sollen  keine  oder  doch  nur  eine  ganz  vorübergebende  Gelb- 
förbung  der  Flamme  veranlassen  —  Ghlornatrium. 

Die  Bestimmung  des  Gehaltes  des  käuflichen  (Stassfürter-)  Chlorkaliums 
an  KCl  ist  in  folgender  Weise  auszuführen:  10g  der  gut  gemischten  Probe 
werden  in  einen  500  ccm-EoIben  gebracht,  in  Wasser  gelöst  und  die  LösUng 
bis  zur  Marke  aufgefüllt.  Nach  dem  Umschütteln  werde  filtrirt,  von  dem  Fil- 
trate  20ccm  (=  0,4g  des  angewendeten  Chlorkaliums)  abgemessen,  dieselben 
in  einer  Porcellanschale  mit  7  ccm  reiner  Flatinchloridlösung  (10  g  Platin  in 
100  ccm)  versetzt  und  die  Mischung  zur  Byrupconsistenz  im  Wasserbade  ein- 
gedampft. Der  erkaltete  Bückstand  werde  mit  10  ccm  Alkohol  von  96  Proc. 
aufgeweicht  und  das  Kalium  als  Kaliumplatinchlorid  zur  Wägung  gebracht 
(vergleiche  S.  462). 

Anwendung.  Das  Chlorkalmm  findet  nur  noch  wenig  Anwendung 
zu  arzneilichen  Zwecken,  dagegen  dient  es  in  groBsen  Mengen  zur  Dar- 
stellung des  Kaliumnitrats,  des  Kaliumchlorats,  des  Kaliumcarbonats 
(siehe  dort),  sowie  in  geringerer  Reinheit  als  Düngesalz. 


Specifisches  Gewicht  der   wässerigen  Chlorkaliumlösung 

hei   1 5^  C,  nach  Gerlach. 


Procente 

Specifisches 

Procente 

Specifisches 

Procente 

Specifisches 

KCl 

Gewicht 

KCl 

Gewicht 

KCl 

Gewicht 

1 

1,00650 

9 

1,05914 

17 

1,11465 

2 

1,01300 

10 

1,06580 

18 

1,12179 

3 

1,01950 

11 

1,07271 

19 

1,12894 

4 

1 ,02600 

12 

1,07962 

20 

1,13608 

5 

1,03250 

13 

1,08654 

21 

1,14348 

6 

1,03916 

14 

1,09345 

22 

1,15088 

7 

1,04582 

15 

1,10036 

23 

1,15828 

8 

1,05248 

16 

1,10750 

24 

1,16568 

Chlornatrium:   NaCL 

Moleculargewicht :  58,5. 
(In  100  Thln.,  Na:  39,31,  Cl:  60,69.) 

Syn.:  Natrium  chloratum ,  Natrium  muriaticum,  Säl  commune 

8.  cuJinare,  Kochsalz. 

Geschichtliches.    Das  Chlornatrium  ist  als  Kochsalz  schon  seit 
den  ältesten  Zeiten  hekannt  und  als  solches  im  Gehrauche. 

Vorkommen.  Das  Chlornatrium  findet  sich  in  der  Natur  in  grosser 
Menge  und  in  grosser  Verbreitung.    So  kommt  es  in  fester  Gestalt  Tor 
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als  Steinsalz  (Sal  gemmae)^  in  mächtigen  Lagern  in  Wieliczka, 
Berchtesgaden,  Hall,  Erfurt,  Stassfart,  Sperenherg  etc.,  gelöst  in  den 
Salzsoolen,  in  dem  Meerwasser,  sowie  in  kleiner  Menge  in  allen  natür- 
lichen Wässern,  in  dem  pflanzlichen  und  in  dem  thierischen  Organismus. 

Gewinnung,    a.  Gewöhnliches  Kochsalz. 

Die  Gewinnung  des  Kochsalzes  ist  je  nach  der  Art  seines  natürlichen  Vor- 
kommens eine  verschiedene.  Da  wo  das  Chloiiiatrium  rein  und  in  fester  Ge- 
stalt in  grossen  Lagern  —  Steinsalzlagern  —  vorkommt,  wird  es  direct  berg- 
männisch gewonnen.  Bilden  diese  natürlichen  Salzlager  dagegen  nicht  dichte 
Massen,  sondern  ist  das  Salz  dm*ch  beigemengten  Thon,  Gyps  und  ähnliches 
Gestein  verunreinigt,  so  wird  es  durch  Wasser  ausgelaugt,  und  die  gesättigte 
Lösung  nach  dem  Klären  eingedampft  —  versotten. 

Aus  den  natürlichen  Salzsoolen  oder  Salzquellen,  welche  ihre  Entstehung 
dem  Umstände  verdanken,  dass  unterirdisches  Wasser  in  die  Salzlager  eindringt, 
hier  Salz  in  grösserer  oder  geringerer  Menge  löst,  und  diese  Salzlösung  dann 
durch  den  natürlichen  Wasserdruck  an  die  Oberfläche  der  Erde  tritt  oder  sich 
in  der  Tiefe  ansammelt,  —  wird  das  Kochsalz,  wenn  die  Lösung  gesättigt  oder 
nahezu  gesättigt  ist  (Gehalt  von  etwa  25  Proc.  NaCl),  nach  dem  Kläreu,  durch 
directes  Eindampfen  in  grossen,  flachen  eisernen  Pfannen  gewonnen.  Die  Ver- 
dampfung geschieht  zunächst  bei  lebhaftem  Feuer,  bis  sich  eine  Krystallhaut 
von  Kochsalz  zu  bilden  anföngt,  alsdann  mässigt  man  dasselbe,  um  die  Bildung 
grösserer  Würfel  durch  eine  langsame  Verdampfung  zu  fördern.  Während  der 
ersten  Periode  scheiden  sich  die  Unreinigkeiten  der  Soole,  wie  Gyps,  Calcium- 
carbonat, Natriumsulfat  theils  als  Schaum,  theils  als  Schlamm  ab,  und  werden 
vor  dem  weiteren  Eindampfen  durch  Abschöpfen  oder  Herauskrücken  ent- 
fernt. Das  bei  dem  weiteren  Verdampfen  sich  ausscheidende  Kochsalz  wird 
alsdann  an  den  Band  der  Pfanne  gezogen,  von  der  Mutterlauge  durch  Ab- 
tropfenlassen möglichst  befreit  und  schliesslich  getrocknet. 

Sind  die  Salzsoolen  weniger  concentrirt,  nicht  siedewürdig,  so  löst  man 
entweder  unreines  Steinsalz  darin  auf,  reichert  sie  an,  oder  man  concentrirt 
dieselben,  indem  man  sie  wiederholt  langsam  über  Dornenwände  fliessen  lässt, 
sie  in  sogenannten  Gradirwerken  gradirt.  An  diesen  Dornen  scheiden  sich 
dann  bei  dem  Concentrirterwerden  der  Soole  die  Verunreinigungen  derselben, 
wie  das  gelöste  Calciumcarbonat,  der  Gyps  etc.,  ab. 

Aus  dem  Meerwasser  wird  das  Kochsalz  in  den  südlichen  Ländern  durch 
freiwilliges  Verdunsten  desselben  in  flachen  Bassins  —  Salzgärten  —  und  Ab- 
schöpfen des  sich  an  der  Oberfläche  ausscheidenden  Chlornatriums  gewonnen. 
In  kalten  Gegenden  concentrirt  man  das  Salzwasser  durch  Geftrierenlassen  und 
Herausnehmen  des  Eises,  und  dampft  dann  schliesslich  die  Lösungen  ein. 

b.    Beines  Kochsalz,  NcArium  chloratum  purum. 

Das  in  wohl  ausgebildeten,  farblosen  Würfeln  sich  findende  Steinsalz  ist 
nahezu  reines  Chlomatrium.  Künstlich  erhält  man  dasselbe  durch  Neutrali- 
sation einer  heissen  Lösung  von  reinem  Natriumcarbonat  mit  reiner  Salzsäure, 
Filtriren  der  Lösung  und  Eindampfen  derselben  im  Dampfbade  zur  Trockne. 
100  Thle.  krystallisirtes  Natriumcarbonat  werden  zur  Neutralisation  ungefähr 
102  Thle.  officiueller  Salzsäure  (25  Proc.  HCl)  erfordern: 

(Na2CO8-[-10H2O)     +     2HC1        =        2NaCl     +     CO»     +     11  H^O 
Natriumcarbonat    Chlorwasserstoff     Chlornatrium     Kohlen-        Wasser 
(286)  (73  =  292  V.  25  Proc;)         (117)       säureanhydrid 
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Die  Ausbeute  an  NaCl  beträgt  aus  100  Tbln.  krystalliairten  Natriumcar- 
bonats  tbeoretiscb  40,9  Tbie.: 

[Nä2CO3-[-i0Hao]  :  2NaCl 

286         *       :      117       =  100  :  a:;     05  =  40,9. 

Um  auB  gewöbnlicbem  Kocbsalz  reines  Cblornatrium  dar- 
zustellen, versetze  man  die  wässerige  Lösung  desselben  tropfenweise  mit  so 
viel  Cblorbaryumlösung,  bis  alles  Natriumsulfat  zersetzt  ist,  lasse  die  Miscbung 
absetzen ,  Altrire  und  versetze  das  erwärmte  Fütrat  mit  Natriumcarbonatlösung 
im  Ueberscbusse.  Kach  24 stündigem  Stehen  filtrire  man  die  Flüssigkeit,  neu- 
tralisire  das  Filtrat  mit  Balzsäure  und  verdampfe  die  Lösung  zur  Trockne. 

Auch  durch  Einleiten  von  Chlorwassersteffgas  bis  zur  Sättigung  wird  aus 
kalt  gesättigter,  filtrirter  Kochsalzlösung  (36  :  lOO)  reines  Chlornatrium  ab- 
geschieden. 

Eigenschaft.en.  Das  Chlornatrinm  krystallisirt  unter  gewöhnlichen 
Verhältnissen  aus  wässeriger  Lösung  in  farblosen,  luftbeständigen,  wasser- 
freien Würfeln,  welche  sich  bei  langsamer  Verdunstung  zu  einer  hohlen 

vierseitigen  Pyramide  mit  treppenförmigen  Wän- 
^^'  den  gruppiren  (Fig.   139).     Das  natürlich    vor- 

kommende Steinsalz  bildet  grosse,  farblose,  durch- 
sichtige Würfel.  Dieselben  erscheinen  bisweilen, 
in  Folge  eigenthümlicher  optischer  Verhältnisse 
(vielleicht  auch  in  Folge  organischer  Beimengun- 
gen), intensiv  blau  geförbt.  Erhitzt  man  die  Koch- 
salzkrystallo ,  so  zerknistern,  decrepitiren  sie  in  Folge  der  in  den  Hohl- 
räumen mechanisch  eingeschlossenen  Mutterlauge.  Bei  Glühhitze  schmilzt 
das  Chlornatrium  und  verdampft  allmälig.  In  kaltem  und  in  warmem  Wasser 
ist  das  Chlornatrium  nahezu  gleich  löslich,  indem  100  Thle.  Wasser  von 
00  35,52,  von  15«  36  und  von  100^  39,61  Thle.  Chlornatrium  lösen.  In 
Alkohol  ist  es  unlöslich. 

Nach  Poggiale  lösen  100  Thle.  Wasser  bei 
—  15®  0®  5®  9®  14<>  25®  40®  50®  60®         70® 

32,73      35,52     35,63     35,74       35,87        36,13       36,64       36,98       37,25       37,88 

80®  90®  100®  109,7® 

38,22        38,87        39,61  40,35  Thle.  Na  Gl. 

Eine  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gesättigte  Kochsalzlösung  ent- 
hält somit  in  lOOThln.  26,5  Thle.  Chlornatrium.  Unter  —  10®  krystalli- 
sirt das  Chlornatrium  in  grossen  sechsseitigen  Tafeln,  denen  die  Formel 
NaCl  4"  2H^0  zukommt.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  verwandeln 
sich  dieselben  wieder  in  wasserfreie  Würfel.  Aus  Harn  krystallisirt  das 
Chlornatrium  bisweilen  in  wasserfreien  Octaedern.  Dieselbe  Aenderung 
in  der  Krystallform  wird  auch  durch  die  Anwesenheit  von  Aetznatron 
und  von  anderen  Salzen  veranlasst.  In  Folge  dessen  kommt  das  Stein- 
salz zuweilen  auch  in  Octaederform  vor. 

Anwendung.  Das  Chlornatrium  ist  ein  auf  längere  Zeit  nicht  zu 
entbehrendes  Genussmittel.     Es   dient    zur  Darstellung   von  Salzsäure, 
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Natriamsulfat,  Natriumcarbonat,  Salmiak  und  anderen  Präparaten,  sowie 
zu  vielen  technischen  Zwecken. 

Specifisches  Gewicht  der    wässerigen  Chlornatriumlösung 

bei   15**C.,   nach   Gerlach. 


Procente 

Speciflsches 

Procente 

Speciflsches 

Procente 

Specifisches 

Na  Ol 

Gewicht 

Na  Gl 

Gewicht 

Na  Ol 

Gewicht 

1 

1,00725 

•    10 

1,07335 

19 

1,14315 

2 

1,01450 

11 

1,08097 

20 

1,15107 

3 

1,02174 

12 

1,08859 

21 

1,15931 

4 

1,02899 

13 

1,09622 

22 

1,16755 

5 

1,03«24 

14 

1,10384 

23 

1,17580 

6 

1,04366 

15 

1,11146 

24 

1,18404 

7 

1,05108 

16 

1,11938 

25 

1,19228 

8 

1,05851 

17 

1,12730 

26 

1,20098 

9 

• 

1,06593 

18 

1,13523 

26,395 

1,20433 

Prüfung,    a)   Gewöhnliches  Kochsalz. 

Das  als  Speisesalz  verwendete  Ohiornatrium  ist  stets  verunreinigt  mit 
kleinen  Mengen  der  Ohlor-  und  Schwefelsäureverbindungen  des  Kaliums,  Oal- 
cinms  und  Magnesiums.  Die  normale  Beschafifenheit  ergiebt  sich  durch  fol- 
gende  Merkmale: 

Es  sei  vollkommen  weiss  und  trocken,  und  besitze  einen  rein  salzigen, 
durchaus  nicht  bitteren  Geschmack  (Ohlormagnesium).  Bei  der  Aufbewahrung 
an  der  Luft  werde  es  nicht  feucht  (Ohlormagnesium,  Ohlorcalcium).  In  Wasser 
löse  es  sich  möglichst  klar  und  mit  neutraler  Beaction  auf;  jedenfalls  betrage 
das  Ungelöste  nicht  mehr  als  y^)  Proc.  Der  durch  Natriumcarbonat  in  der 
Lösung  hervorgerufene  Niederschlag  von  Oalcium-  und  Magnesiumcarbonat  be- 
trage nach  dem  sorgfältigen  Auswaschen  und  Trocknen  nicht  mehr  als  1  bis 
1,5  Proc.  Der  Gehalt  an  hygroskopischer  Feuchtigkeit  schwanke  zwischen 
2  und  5  Proc. 

Das  Speisesalz  sei  ferner  metallfreL  Eine  klare,  mit  einigen  Tropfen  Salz- 
säure  angesäuerte  Lösung  zeige  daher  nach  dem  Sättigen  mit  Schwefelwasser- 
stoff, selbst  bei  längerem  Stehen,  keine  farbige  Trübung;  Schwefelammonium 
veranlasse  nur  eine  sehr  geringe  Färbung  —  Eisen. 

b)  Beines  Ohiornatrium,  Natrium  chloratum  purum. 

Dasselbe  sei  ein  weisses,  krystallinisches  Pulver^  welches  sich  in  2,8  Thln. 
Wasser  von  15^  vollkommen  klar  und  mit  neutraler  Beaction  löse.  Die  Lösung 
(1 :  20)  werde  weder  durch  Schwefelwasserstofif  noch  durch  Schwefelammonium 
getrübt  —  Metalle.  Ebenso  wenig  werde  die  Lösung  desselben  (1 :  20)  durch 
Ghlorbaryum,  nach  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  —  schwefelsaures  Salz  — ,  noch 
durch  Natriumcarbonat  —  Ohlorcalcium,  Ohlormagnesium  — ,  noch  durch 
Ammoniumoxalat  —  Oalciumverbindungen  — ,  noch  durch  verdünnte  Schwefel- 
säure —  Ohlorbai-yuin  —  verändert. 
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Eine  concentrirte  Lösung  des  reinen  Chlornatriums  gebe  auf  Zusatz  von 
Platinchlorid,  selbst  bei  längerer  Aufbewahrung,  keine  gelbe,  kömig -krystalli- 
nische  Fällung  von  Kaliumplatinchlorid  —  Kalisalze. 

Eine  Probe  der  Lösung  werde  durch  einen  Tropfen  verdünnter  Indigolösung 
blau  gefärbt  und  es  verschwinde  die  Färbung  auch  nicht  nach  Zusatz  eines 
Ueberschusses  von  chemisch  reiner  Schwefelsäure  und  Erwärmen  der  Mischung 
im  Wasserbade  —  salpetersaures  Salz. 


Chlorammonium:   NH^Cl. 

Moleculargewicht :  53,5. 

(In  100  Thln.,  NH*:  33,65,  Cl;  66,35,  oder  NH^:  31,78,  HCl:  68,22.) 

Syn.:  Ammonium  chloratum ,  Ammonium  hydrochloratum ,  Ammonium 
mtiriaticum,    Ammoniacum  hydrochloratum  ^  Säl  ammoniacum,  Salmiak. 

Geschichtliches.  Schoo  Herodot  (5.  Jahrh.  y.  Chr.)  und  später 
Strabo  (Anfang  unserer  Zeitrechnung)  erwähnen  des  Salzes,  welches 
sich  bei  dem  Tempel  des  Jupiter  Ammon  in  Lybien  findet.  Sehr  häufig 
wurde  jedoch  dieses  ammonische  Salz  mit  Steinsalz  verwechselt.  Erst 
Geber  (8.  Jahrh.)  erwähnt  den  Salmiak  in  unzweifelhafter  Weise. 

Vorkommen.  Der  Salmiak  findet  sich  in  kleiner  Menge  in  der 
Natur  fertig  gebildet  in  der  Nähe  thätiger  Yulcane,  im  Steinsalz,  in  man- 
chen Steinkohlen  (in  Folge  dessen  als  Effiorescenz  auf  Steinkohlenfeldern, 
z.  B.  bei  Zwickau),  sowie  gelöst  im  Meerwasser  und  im  Thierkörper. 

Bildung.  Das  Chlorammonium  bildet  sich  durch  directe  Ver- 
einigung gleicher  Volumina  von  Ammoniak-  und  Chlorwasserstoffgas.  In 
früherer  Zeit  wurde  Salmiak  hauptsächlich  in  Aegypten,  durch  Subli- 
mation des  Kusses,  welcher  sich  bei  dem  Verbrennen  des  Eameelmistes 
bildete,  dargestellt.  Jetzt  bereitet  man  denselben  entweder  aus  den 
wässerigen,  unreines  Ammoniumcarbonat  enthaltenden  Flüssigkeiten, 
welche  bei  der  trockenen  Destillation  stickstoffhaltiger  organischer  Sub- 
stanzen —  als  Nebenproducte  der  Knochenkohle-  und  Blutlaugensalz- 
fabnkation  —  gewonnen  werden,  oder  aus  den  Condensations -  und 
Waschwässern  der  Leuchtgasfabriken  —  dem  Theer-  oder  Gaswasser  — , 
die  neben  Ammoniumcarbonat,  Schwefelammonium,  Rhodanammonium, 
Cyanammonium  etc.  enthalten. 

Gewinnung.  Die  oben  erwähnten  Flüssigkeiten  werden  entweder  direct 
mit  Salzsäure  neutralisirt  and  eingedampft,  oder  man  treibt  aus  denselben  das 
Ammoniak  durch  Erhitzen  mit  Kalkmilch  aus,  und  leitet  dieses  in  y erdünnte 
Salzsäure.  Der  so  gewonnene  Bohsalmiak  wird  nach  Zusatz  von  etwas  Kohle 
und  Anmioniumphosphat  oder  sa\irem  Calciumphosphat  — um  das  Eisen  zurück- 
zuhalten —  der  Sublimation  unterworfen.  Hat  man  die  Gaswässer  etc.  mit 
Schwefelsäure  neutralisirt,  so  wird  das  so  resultirende  Ammoniumsulfat  nach 
Zusatz  einer  äquivalenten  Menge  von  Ghlomatrium  sublimirt: 

(NH*)aS0*        +         2NaCl        =        Na^SO*        +        2NH*C1 

Ammoniumsulfat        Ohlornatrium        Natriumsulfat       Chlorammonium 
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Die  Sablimaiion  des  Salmiaks  geschieht  entweder  in  gusseisernen  Kessehi, 
welche  mit  einem  gewölbten  Deckel  von  demselben  Matehale  verschlossen  wer- 
den, oder  in  Töpfen  aus  Steinzeug,  die  man  mit  einem  blumeutopfartigeu  Ge- 
fasse  bedeckt.  Für  beide  Apparate  muss  der  zu  sublimirende  Salmiak  zuvor 
durch  Trocknen  vollständig  von  Wasser  befreit  sein,  und  alsdann  die  Tempe- 
ratur während  der  Sublimation  mit  grosser  Sorgfalt  regulirt  werden. 

Das  80  erzeugte  Sublimat  von  Salmiak  bildet  weisse,  feste  Massen, 
mit  faserig -krystallinischem  Bruche.  Dieselben  besitzen  die  Form  der 
zur  Condensation  verwendeten  Gefasse. 

Um  diese  festen,  nur  schwierig  zu  pulvernden  Massen  in  ein  feines,  kry- 
stallinisches  Pulver  zu  verwandeln,  löst  man  die  möglichst  zerkleinerten  Kuchen 
in  etwas  mehr  als  dem  gleichen  Gewichte  kochenden  Wassers  auf,  filtrirt 
siedend  heiss  und  rührt  die  klare  Lösung  bis  zum  Erkalten  häufig  um.  Das  auf 
diese  Weise  sich  ausscheidende  Krystallmehl  ist  auf  einem  Trichter  zu  sam- 
meln, durch  Abtropfenlassen  möglichst  von  anhaftender  Salmiaklösung  zu  be- 
freien  und  dann  zu  trocknen.  Aus  der  Mutterlauge  kann  durch  Eindampfen 
eine  zweite  Ki'ystallisation  erzielt  werden.  Die  letzten  Beste  derselben  können 
zur  Darstellung,  von  Salmiakgeist  oder  als  Solutio  ammonti  hydrocklorati  Ver- 
wendung finden.  Im  letzteren  Falle  ist  die  Lösung  bis  auf  ein  specifisches  Ge- 
wicht von  1,0593,  entsprechend  einem  Gehalte  von  1  Thl.  festem  Chlorammo- 
nium in  5  Thln.  Lösung  (1  :  4)  zu  verdünnen. 

Das  Fulverisiren  des  Salmiaks  ist  in  einem  erwärmten,  blanken  Stahl-  oder 
Steinmörser  vorzunehmen. 

Eigenschaften.  Der  Salmiak  kommt  im  Handel  entweder  in 
runden,  concav - convexen  Kuchen  von  faserig -krystallinischem  Gefüge 
—  snblimirter  Salmiak  —  oder  in  Gestalt  eines  weissen,  aus  kleinen, 
meist  undeutlich  ausgebildeten  Octaedern  oder  Würfeln  bestehenden 
Erystallmehles  vor  —  krystallisirter  Salmiak.  Die  aus  Wasser 
abgeschiedenen  Krystalle  besitzen  meist  eine  federbartartige  Gruppirung. 
Crhitzt,  sublimirt  der  Salmiak,  ohne  vorher  zu  schmelzen,  und  zerfällt 
dabei  theilweise  in  Ammoniak  und  Chlorwasserstoff,  Körper,  die  bei  Ab- 
nahme der  Temperatur  sich  jedoch  wieder  vereinigen  —  Dissociation. 

1  25  -I-  0  59 
Die  Dichte  des  Salmiakdampfes  beträgt  daher  nur  0,92  =  -^ — ^ — 

= ,  während  sie  der  Theorie  nach  1,84  betragen  sollte. 

Der  Salmiak  löst  sich  unter  Bindung  von  Wärme  in  2,83  Thln.  Wasser 
von  gewöhnlicher  Temperatur  (15^)  und  in  etwas  mehr  als  1  Thl.  Wasser 
von  100«  auf. 

Nach  Alluard  lösen  100  Thle.  Wasser  bei  718mm  Druck  imd 

OO         10°        20<>        30®        40®        50<*        60«        70®        80®         90® 
28,4     32,84     37,28     41,72     46,16     50,6     55,04     59,48     63,92     68,36 

100®         110® 

72,8        77,24  Thle.  NH*C1. 

In  Weingeist  ist  er  wenig  löslich,  in  absolutem  Alkohol  unlöslich. 
Die  wässerige  Lösung  reagirt  neutral,  kocht  man  sie  aber  einige  Zeit, 
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oder  leitet  man  durch  dieselbe  anhaltend  einen  Luftstrom ,  so  entweicht 
etwas  Ammoniak  und  die  Lösung  nimmt  alsdann  in  Folge  eines  Gehaltes 
an  freier  Salzsäure  eine  saure  Reaction  an.  Bei  längerer  Aufbewahrung 
bei  Luftzutritt  erleidet  die  wässerige  Salmiaklösung  durch  Pilzregeta- 
tionen  eine  Zersetzung. 

Die  leichte  Zersetzbarkeit  des  Salmiaks  bedingt,  dass  alle  in  Salz- 
säure löslichen  Metalle  und  Metalloxyde  durch  Salmiak  in  der  Wärme  an- 
gegrififen  werden.  Die  Nitrate,  Sulfate  und  Garbonate  der  Alkalimetalle 
werden  durch  schwaches  Glühen  mit  Salmiak  in  Chloride  übergeführt. 

Anwendung.  Das  Chlorammonium  dient  als  Arzneimittel,  als 
Reagens  in  der  analytischen  Chemie,  zur  Darstellung  yon  Salmiakgeist 
und  yon  Ammoniaksalzen,  zum  Löthen  etc. 

Prüfung.  Der  Salmiak  sei  vollständig  färb-  und  geruchlos;  er  verändere 
sich  an  der  Luft  nicht  und  verflüchtige  sich  beim  Erhitzen ,  ohne  einen  Bück- 
stand zu  hinterlassen  oder  dabei  eine  Schwärzung  zu  zeigen.  Derselbe  löse 
sich  in  Wasser  klar^)  und  farblos  (1:4)  zu  einer  neutralen  Flüssigkeit  auf. 
Je  eine  Probe  der  wässerigen  Lösung  (1  :  20)  werde  weder  durch  Sättigung 
mit  Schwefelwasserstoff,  noch  durch  Zusatz  von  Schwefelammonium  verändert 
—  Metalle  — ,  noch  erleide  dieselbe  durch  Salzsäure  enthaltende  Chlorbaryum- 
lösung,  selbst  bei  längerem  Stehen,  eine  Trübung  —  Ammoniumsulfat.  Der 
Salmiak  enthalte  nur  Spuren  von  Eisenchlorid,  was  sich  dadm-ch  kenntlich 
macht,  dass  die  wässerige  Lösung  desselben  (1  :  20)  durch  Zusatz  von  Ferro- 
cyankaliumlösuug  erst  nach  einiger  Zeit  blassbläulich  gefärbt  wird,  Schwefel - 
cyankaliumlösung  nur  eine  schwache  Bosafärbung  hervorruft. 

Der  Salmiak  [sei  ftei  von  Chlorbaryum,  welches  sich  leicht  durch  eine 
Trübung  erkennen  lässt,  die  in  einer  wässerigen  Lösung  desselben  (1  :  20)  auf 
Zusatz  von  etwas  verdünnter  Schwefelsäure,  meist  erst  nach  einiger  Zeit,  eintritt. 

Der  Salmiak  sei  ferner  frei  von  Schwefelcyanammonium  und  Cyananmio- 
nium.  Die  Anwesenheit  des  Schwefelcyanancunoniums  lässt  sich  leicht  durch 
Zusatz  einiger  Tropfen  Eisenchloridlösung  zu  der  im  Yerhältniss  von  1  :  20 
bereiteten  Salmiaklösung  erkennen:  es  trete  keine  Bothfärbung  ein.  Diese 
Bothfarbung  wird  am  schärfsten  hervortreten,  wenn  man  einer  der  Salmiak- 
lösung gleichen  Menge  destiUirten  Wassers  eine  gleiche  Menge  Eisenchlorid- 
lösung zusetzt,  und  dann  diese  Färbung  mit  der  in  der  Salmiaklösung  hervor- 
gerufenen vergleicht: 

6NH*CN8        4-        Fe»Cl«        =        6NH*C1        +        Fea(CNS)« 
Schwefelcyan-  Eisenchlorid       Chlorammonium  Bhodaneisen 

ammonium 

Das  Cyanammonium :  NH^CN,  wird  erkannt,  indem  mau  der  Salmiak- 
lösung (I  :  20)  etwas  Eisenvitriol-  und  Eisenchloridlösung  zufügt,  dann  so  viel 
Natronlauge  zugiebt,  bis  die  umgeschüttelte  Lösung  alkalisch  reagirt,  und 
schliesslich  das  Gemisch  mit  Salzsäure  sauer  macht.  Es  trete  auch  nach  län- 
gerer Zeit  keine  blaugrüne,  sich  aUmälig  in  Gestalt  von  blauen  Flocken  —  Ber- 
linerblau —  absetzende  Färbung  ein  (s.  S.  253). 

1  g  Salmiak  mit  wenig  Salpetersäure  im  Wasserbade  eingedampft,  hinter- 
lasse einen  rein  weissen,  beim  Glühen  ohne  Schwärzung  flüchtigen  Bückstand 
— ^  organische  Beimengungen. 


^)  Der  Salmiak  eathält  zuweilen  kleine  Mengen  von  Baryamsulfat. 


Bromide. 
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Specifisches  Gewicht  der   OhlorammoniamlÖBung  bei  15^C., 

nach  Gerlach. 


Procente 

Specifisches 

Procente 

Specifisches 

Procente 

Specifisches 

NH*C1 

Gewicht 

NH*C1 

Gewicht 

NH*C1 

Gewicht 

1 

1,00316 

10 

1,03081 

19 

1,05648 

2 

1,00632 

11 

1,03370 

20 

1,05929 

3 

1,00948 

12 

1,03658 

21 

1,06204 

4 

1,01264 

13 

1,03947 

22 

1,06479 

5 

1,01580 

14 

1,04325 

23 

1,06754 

6 

1,01880 

15 

1,04524 

24 

1,07029 

7 

1,02180 

16 

1,04805 

25 

1,07304 

8 

1,02481 

17  , 

1,05086 

26 

1,07375 

9 

1,02781 

18 

1,05367 

Chlorlithium:  LiCl.  Wasserfreie,  an  der  Luft  zerfliessUche,  in  Alkohol 
nnd  in  einem  Gemische  von  Alkohol  und  Aether  lösliche  Octaeder  (Trennung 
von  den  übrigen  Chloriden).  Aus  concentrirten  Lösungen  scheidet  es  sich  unter 
+  10®  mit  2  Molecülen  KrystaUwasser  als  LiCl  +  2H20  ab. 

Ghlorrubidium:  Bb  Cl.  Glasglänzende,  luftbeständige,  wasserfreie  Würfel , 
die  in  Wasser  und  Alkohol  leichter  löslich  sind  als  das  Chlorkalium.  Erhitzt, 
schmelzen  sie  leicht  und  verflüchtigen  sich. 

Chlorcäsium:  CsCl.  Wasserfreie,  undeutlich  ausgebildete,  zerfliessUche 
Würfel,  welche  leicht  schmelzen  und  sich  verflüchtigen.  Mit  einer  salzsauren 
Lösung  von  Antimouchlorür  giebt  das  Chlorcäsium  zum  Unterschiede  von  den 
übrigen  Chloralkalien  eine  krystallinische  Fällung:  Cäsium  -  Antimouchlorür, 
CsCl  +  8b  Cl«.  * 


KBr 
Bromkalium 


2)    B  r  o  m  i  d  e. 


NaBr-h2H20 
Bromnatrinm 


NH*Br  LiBr 

Bromammoniam       Bromlithium 


Die  Bromide  der  Alkalimetalle  entstehen  durch  Neutralisation  der 
entsprechenden  Hydroxyde,  Carbonate  oder  Bicarbonate  mit  Bromwasser- 
stoffsäure,  durch  Wechselwirkung  von  Eisenbromür  mit  Alkalicarbonat, 
sowie  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  die  erwärmten  Lösungen  der 
Hydrozyde  (neben  Alkalibromat). 
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Bromkalium:    EBr. 

Moleculargewicht :  119. 

(In  100  Thln.,  K:  32,78,  Br:  67,22. 

Syn.:  Kalium  hromatun^  Kalium  hydröbromicum^  Kalium  hydrobromatum. 

Geschichtliches.     Das  Bromkalium  ist  zuerst  im  Jahre  1826  von 
Baiard  dargestellt  worden. 

Darstellnng.  a)  1  Thl.  Einenfeile  oder  1  Thl.  fÜaeDpolver  wird  in  einem 
Kolben  mit  10  Thln.  Wasser  übergössen  und  alsdann  an  einem  gut  ventilirten 
Orte,  unter  XJmschütteln ,  2  Thle.  Brom  in  kleinen  Quantitäten  eingetragen. 
Man  wartet  mit  dem  Eintragen  jeder  neuen  Portion  Brom,  bis  sich  die  anfäng- 
lich braun  gefärbte  Lösung  wieder  -vollkommen  entfärbt  hat: 

Fe      +      2Br      =      PeBr^ 
Eisen  Brom         Eisenbromür 

(56)  (160)  (216) 

Die  auf  diese  Weise  schliesslich  erhaltene  blassgrüne  Auflösung  von  Eisen- 
bromür wird,  ohne  zavor  das  überschüssige  Eisen  abzufUtriren ,  in  einer  Por- 
cellanschale  oder  in  einem  eisernen  Kessel  zum  Sieden  erhitzt  und  hierzu  dann 
unter  Umrühren  so  viel  einer  Lösung  von  reinem  Kaliumcarbon at  zugefügt, 
dass  die  Flüssigkeit  schwach  alkalisch  reagirt  (circa  1,80  Thle.  K<iU  earh.  pur, 
in  10  Thln.  Wasser  gelöst) : 

FeBrä  +      KaoO^  =      2KBr  +      FeCO» 

Eisen-              Kalium-  Brom-                Ferro- 

bromür            carbonat  kalium             carbonat 

(216)                     (138)  (238) 

Das  ganze  Gemisch  lässt  man  alsdann  noch  einige  Zeit  kochen,  um  das 
zunächst  sich  abscheidende,  schmutziggrüne,  voluminöse  Ferrocarbonat  grössten- 
theils  in  das  compactere,  schwarzbraune  Eisenozjduloxyd  zu  verwandeln.  £& 
geschieht  dies  unter  Entweichen  von  Kohlensäureanhydrid.  Hierauf  lässt  man 
absetzen ,  bringt  die  klare  Flüssigkeit  möglichst  vollständig  auf  ein  Filter  oder 
auf  ein  Colatorium,  kocht  den  Eisenrückstand  noch  einmal  mit  Wasser  aus  und 
befreit  ihn  schliesslich  durch  Auswaschen  mit  heissem  destillirtem  Wasser  voll- 
ständig von  Bromkalium.  Die  gesammte  Bromkaliumlösung,  welche  auf  diese 
Weise  erhalten  wird,  ist  nach  dem  Filtriren  im  Wasserbade  zur  Krystallisation 
einzudampfen. 

Die  nach  Abscheidung  der  ersten,  bezüglich  der  zweiten  Krystallisation 
resultirende  Mutterlauge  ist  vor  dem  weiteren  Eindampfen  mit  Bromwasserstolf- 
säure  zu  neutralisiren. 

b)  In  ein  beliebiges  Quantum  von  erwärmter,  verdünnter,  chlorfreier  Kali- 
lauge wird  unter  Umrühren  so  lange  Brom  in  kleinen  Portionen  eingetragen, 
bis  die  Flüssigkeit  eine  dauernde  blassgelbliche  Färbung  angenommen  hat: 

6K0H  4-      6Br  =      5KBr      +  KBrO»      +      SH^O 

Kalium-  Brom  Bromkalium  Kalium-              Wasser 

hydroxyd  bromat 

(336)  (480)  (595)                     (167) 

Die  so  erhaltene  Lösung  wird  unter  Zusatz  von  etwas  gepulverter  Holz- 
kohle ( Vio  vom  angewendeten  Brom)  zur  Trockne  verdampft  und  dann  die  Salz- 
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masse  behufs  Beduction  des  Kaliainbromats  in  einem  Porcellantiegel  oder  bei 
grösseren  Mengen  in  einem  gusseisernen  Gefässe  schwach  geglüht:  . 

KBrOa  +  30  =  KBr  +  300. 

Das  Kaliumbromat  *geht  bei  schwacher  Bothgluth  auch  ohne  Kohlezusatz 
bereits  in  Bromkalium  über: 

KBrO»  =  KBr  +•  0». 

Die  geglühte  Masse  ist  mit  Wasser  auszulangen  und  die  Lösung  nach  dem 
Filtriren  zur  Krystallisation  einzudampfen.  Die  Ausbeute  an .  Bromkalium  be- 
trägt der  Theorie  nach  aus  100  Thln.  Brom  148,75  Thle.  BromkaUum: 

Br    :    KBr 

80     :      119  =  100  :  jc;     a?  =  148,75. 

In  praxi  erhält  man  natürlich  etwas  weniger. 

Für  die  Darstellung  des  Bromkaliums  in  kleineren  Mengen  empfiehlt  sich 
die  Bereitung  desselben  aas  Eisenbromür.  Die  Darstellung  im  Grossen  pflegt 
nach  der  unter  b)  angegebenen  Methode  zu  geschehen.  Die  Darstellung  des 
Bromkaliums  durch  Wechselwirkung  von  Brombaryum  mit  Kaliumcarbouat 
oder  Kaliumsulfat,  sowie  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Kaliumbicarbonat 
bietet  für  die  Praxis  keinerlei  Vortheile  im  Vergleich  zu  den  unter  a)  und  b) 
beschriebenen  Methoden. 

Eigenschaften.  Das  Bromkalium  krystallisirt  in  luft beständigen, 
farblosen,  glänzenden  Würfeln,  welche  bei  15^  unter  Erzeugung  einer 
starken  Temperaturerniedrigung  sich  in  IV2  Thln.  Wasser,  bei  100<>  in 
1  Tbl.  Wasser  lösen.     Nach  Eremers  löst  sich  1  Thl.  Bromkalium  bei: 

00       20»      40»      600      80®     lOO^  in 
1,87     1,55     1,34     1,18     1,07     0,98  Thln.  Wasser. 

In  Alkohol  löst  sich  das  Bromkalium  im  Verhältniss  von  1  :  180.  Das 
specifische  Gewicht  des  Salzes  beträgt  2,7  bei  15^  Bei  Rothgluthhitze 
schmilzt  das  Bromkalium;  bei  noch  höherer  Temperatur  verflüchtigt  sich, 
dasselbe.  Die  wässerige  Lösung  desselben  ist  färb-  und  geruchlos;  sie 
besitzt  neutrale  Reaction  und  einen  stechend  salzigen  Geschmack.  Queck- 
silberoxydul-  und  Bleisalzlösungen  veranlassen  weisse  Fällungen  der 
entsprechenden  Brommetalle;  Silberlösung  bewirkt  einen  gelben  Nieder- 
schlag von  Bromsilber,  welches  sich  in  Ammoniak  nur  langsam  auflöst. 
Verdünnte  Quecksilber  Chloridlösung  ruft  keine  Fällung  hervor;  vermischt 
man  dagegen  gesättigte  Lösungen  von  Bromkalium  und  von  Quecksilber- 
chlorid, so  entsteht  ein  weisser  Niederschlag  von  Quecksilberbromid : 
HgBr'  (Unterschied  von  Jodkalium). 

Salpetersaures  Palladiumoxydul  erzeugt  in  Bromkaliumlösung  einen 
rothbraunen  Niederschlag  von  Palladiumbromur :  PdBr';  Palladiumchlo- 
rürlösung  verursacht  dagegen  keine  Fällung.  Platinchlorid  scheidet  aus 
Bromkaliumlösung  gelbes  Kaliumplatinchlorid:  R'PtCl^,  ab.  Bei  An- 
wendung von  überschüssiger  concentrirter  Bromkaliumlösung  entsteht 
ein  rother,  bromhaltiger  Niederschlag:  K2ptCl*Br*. 

Chlorwasser  scheidet  aus  der  Lösung  des  Bromkaliums  Brom  ab, 
welches  theilweise   in    der  Flüssigkeit  mit  gelber  Farbe   gelöst  bleibt, 
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theil weise  in  Gestalt  Ton  braunen  Dämpfen  entweicht.  Setst  man  Chlor- 
wasser im  Ueberschusse  za,  so  yerscbwindet  die  Gelbförbang  wieder, 
indem  farbloses  Cblorbrom  gebildet  wird. 

Verdünnte  Schwefelsäure  und  rerdünnte  Salpetersäure  yerändem  die 
wässerige  Bromkaliumlösung  nicht.  Concentrirte  Schwefelsäure  scheidet 
Brom  ab,  unter  gleichzeitiger  Entwickelung  von  BromwassM'stoff  und 
Schwefligsäureanhydrid.  Concentrirte  Salpetersäure  bewirkt  ebeofalls 
eine  Abscheidung  von  Brom. 

Durch  Eisenchloridlösung  erleidet  das  Bromkalium,  selbst  bei  100^, 
keine  Zersetzung  (Unterschied  von  Jodkalium).  Kaliumpermanganat- 
lösung  wird  selbst  beim  Erwärmen  durch  Bromkalium  nicht  verändert. 

Anwendung.  Das  Bromkalium  findet  gegen  Nervenleiden,  Epi- 
lepsie etc.  arzneiliche  Verwendung. 

Speciftsches  Gewicht  der  wässerigen  Bromkaliamlösang  bei  19,5^,  nach 
Kremers: 

Proc.  KBr:  5  10  15  20  25  30  35  40  45 

ßpecif.  Gew.:   1,037     1,075     1,116     1,159     1,207     1,256     1,309     1,366     1,430 

Prüfung.  Die  Beinheit  des  BromkaliumB  ergiebt  sich  ausser  durch  obige 
Kennzeichen  noch  durch  folgende  Beactionen : 

Ealiumbromat.  Die  im  Yerhältniss  von'l  :  10  bereitete  Bromkalium- 
lösung  nehme  nach  Zasatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  bis  zur  sauren  Beac- 
tion  keine  Gelbfärbung  von  ausgeschiedenem  Brom  an  und  lasse  das  letztere 
weder  durch  den  Greruch,  noch  durch  die  Gelbfärbung  des  mit  der  Flüssigkeit 
geschüttelten  Chloroforms  oder  Schwefelkohlenstoffs  erkennen: 

5KBr    ■}-    KBrQS    +    3H2SO*    =    3KaS0*    +    3H20     -\-    6Br 
Brom-  Kalium-  Schwefel  Kaliam-  Wasser         Brom 

kalium  bromat  säure  sulfat 

Auch  durch  Befeuchten  von  etwas  fein  zerriebenem  Bromkalium ,  welches 
sich  auf  weissem  Porcellan  beÜndet,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  lässt  sich 
an  der  eintretenden  Gelbfärbung  die  Anwesenheit  des  Kaliumbromats  erkennen. 

Nach  den  Versuchen  von  E.  Biltz  macht  sich  der  Gehalt  an  Kaliumbro- 
mat  nach  der  ersteren  Methode  in  folgender  Weise  bemerkbar: 

Brom  exhalirend, 

starker  Bromgeruch, 

noch  wahrnehmbarer  Geruch, 

kein  Geruch. 


1  Proc. 

KBrO»: 

bräunliche       Färbung 

Vio       . 

n         • 

citronengelbe         , 

VlOO        » 

»         • 

blassgelbe               ^ 

Vaoo     » 

» 

sehr  blassgelbe      „ 

Vsoo      1» 

» 

zweifelhafte            „ 

Vioo     1. 

n          • 

keine  Färbung  mehr; 

■}]'' 


Kaliumcarbonat.  Das  Bromkalium  besitze  neutrale  oder  doch  nur 
äusserst  schwach  alkalische  Beacüon.  Dieselbe  wird  am  geeignetsteii  ermittelt, 
indem  man  auf  einen  mit  Wasser  befeuchteten  Streifen  empfindlichen  rothen 
Lackmuspapiers  ein  Kömchen  Bromkalium  legt.  Es  wird  sich  dann  bei  Gegen- 
wart von  Alkalicarbonat  entweder  sofort  oder  nach  einiger  Zeit  um  dasselbe 
herum  ein  mehr  oder  minder  intensiv  blau  gefärbter  Fleck  bilden.  Nach  den 
Versuchen  von  E.  Biltz  zeigen  sich  die  verschiedenen  Mengen  von  beigemeng- 
tem Kaliumcarbonat  in  folgender  Weise  hierbei  an: 
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Vio  ^^T^ofi,  K^CO^:  nach  langer  Zeit  kaum  bemerkbar  blau, 
V]0     n  7,      '  nach  längerer  Zeit  yiolettblau, 

Vs     n  n      •  sogleich  Tiolettblaa, 

Va     ,  „      :  sogleich  blau, 

1      ,  „       :  sogleich  stark  blan. 

Kaliamsulfat.    Die  mit  Salzsäure  versetzte  Lösung  (l  :  10)  werde  durch 
Ohlorbaryumlosung,  auch  bei  längerer  Aufbewahrung,  nicht  getrübt. 
Jodkalium. 

a)  Die  wässerige  Lösung  des  Bromkaliums  (1:10)  werde  mit  zwei  bis  drei 
Tropfen  Eisenchloridlösung  und  mit  etwas  Chloroform  oder  Schwefelkohlenstoff 
versetzt.  Es  mache  sich  nach  dem  Umschütteln  keine  violettrothe  Färbung 
des  Chloroforms  oder  des  Schwefelkohlenstoffs,  in  Folge  einer  Ausscheidung 
von  Jod,  bemerkbar. 

b)  Die  Bromkaliumlösung  (1  :  20)  werde  mit  verdünnter  Schwefelsäure  an- 
gesäuert, mit  etwas  Stärkekleister  und  einem  Tropfen  verdünnter  Kalinmnitrit- 
lÖ8ung  versetzt.    Es  trete  keine  Blaufärbung  —  Jodstärke  —  ein. 

c)  Die  Bromkaliumlösung  (1  :  10)  werde  mit  etwas  Stärkekleister  gemischt 
und  alsdann  in  einer  dünnen  Schicht  auf  einer  weissen  Porcellanplatte  —  Schale 
oder  Untersatz  —  ausgebreitet.  Betupft  man  dann  dieselbe  mit  einem  Glas- 
Btabe,  welchen  man  in  concentrirte  Schwefelsäure  eingetaucht  hat,  so  treten 
bei  Anwesenheit  von  Jodkalium  um  die  betupften  Stellen  blaue  Binge  —  Jod- 
Btärke  —  auf. 

Chlorkalinm.  3g  Bromkalium  werden  mit  3g  Kaliumdichromat  (letz- 
teres muss  jedoch  frei  von  Chlorkalium  sein,  darf  also  durch  SUbemitrat  in 
stark  salpetersaurer ,  etwas  erwärmter  Lösung  nicht  getrübt  werden)  innig  ge- 
mischt. Das  Gemenge  wird  hierauf  in  eine  kleine,  tubulirte,  mit  langem  Halse 
versehene  Betorte  gebracht  und  mit  10  g  reiner ,  concentrirter  Schwefelsäure 
Übergossen.  Nachdem  der  Tubus  mit  einem  Glasstopfen  verschlossen  und  an 
den  Betortenhals  eine  etwas  Wasser  enthaltende  Vorlage  angepasst  worden  ist, 
erwärmt  man  die  Betorte  und  destillirt  so  viel  als  möglich  über.  Die  Vorlage 
ist  durch  kaltes  Wasser  zu  kühlen.  Mischt  man  dann  das  Destillat  mit  über- 
schüssigem Ammoniak,  so  muss  bei  Abwesenheit  von  Chlorkalium  die  Flüssig- 
keit vollkommen  farblos  erscheinen;  anderenfalls  ist  sie  mehr  oder  minder  gelb 
gefärbt.  Letztere  Färbung  tritt  noch  mehr  hervor,  wenn  man  das  erkaltete 
ammoniakalische  Destillat  mit  Essigsäure  sauer  macht: 

6KBr      4-     K20r»07      -}-       11H2S0* 
Bromkalium         Kalium-  Schwefelsäure 

dichromat 

=    8KH80*      4-       Cr2(SO*)3    +     7H20     +     6Br 
Saures  Chromisulfat         Wasser  Brom 

Kaliumsulfat 

4  KCl      +      K^Cr^O'      -|-      öH^SO* 
Chlorkalium  Kalium-  Schwefelsäure 

dichromat 
=      2CrOaCia      +       6KHS0*      +      3H20 
Chlorchromsäure  Saures  Wasser 

Kaliumsulfat 

Während  das  entwickelte  Brom  sich  in  Ammoniak  farblos  löst,  liefert  die 
Chlorchromsäure  gelb  gefärbtes  Ammoniumchromat  (s.  S.  209). 

Da  das  Bromkalium  des  Handels  jedoch  stets  kleinere  oder  grössere  Mengen 
von  Chlorkalium  enthält,  so  wird  obige  Beaction  auch  stets  ein  positives  Be- 
Schmidt, pharmaceutiBche  Chemie.    L  81  . 
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sultat  liefern.  Um  daher  eiu  Urtheil  über  die  Menge  des  vorhandenen  Ghlor- 
kaliums  zu  gewinnen,  empfiehlt  sich  eine  maassanalytische  Bestimmung  des 
Chlors  mittelst  Zehntel -Normalsilberlösung  (17  g  AgNO^  im  Liter,  s.  S.  138). 

Nach  den  Gleichungen: 

AgNO»        -f        KBr        =        AgBr       +        KNO» 
Silbemitrat         Bromkalium       Bromsilber         Kaliumnitrat 
(170)  (119) 

AgNO»        +        KCl        =        AgCl        -}-        KNO» 
Silbernitrat        Chlorkaliom       Chlorsilber  Kaliumnitrat 

(170)  (74.5) 

fällen  119  Thl«.  Bromkalium  170  Thle.  Silbernitrat,  es  genügen  aber  schon 
74,5  Thle.  Chlorkalium,  um  dieselbe  Menge  Silberuitrat  zu  f&llen.  Ist  daher 
ein  Bromkalium  mit  Chlorkalium  verunreinigt,  so  muss  bei  Anwendung  einer 
bestimmten  Menge  desselben  die  Quantität  des  zur  Fällung  erforderlichen  Silber- 
nitrats sich  erhöhen,  und  fcwar  um  so  mehr,  je  mehr  Chlorkalinm  vorhanden 
ist.  Aus  diesem  Mehrverbrauche  an  Silbernitrat  lässt  sich  die  Menge  des  Chlor- 
kaliums berechnen. 

Die  Ausfährung  der  Bestimmung  geschieht  in  folgender  Weise:  Circa  4g 
zerriebenen  Bromkaliums  werden  bei  100®  vollständig  ausgetrocknet, 
hiervon  dann  genau  3  g  abgewogen ,  diese  in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung 
auf  100 ccm  verdünnt.  Von  dieser  Lösung  sind  lOccm  (=  0,3  g  KBr)  mittelst 
einer  Pipette  abzumessen,  in  ein  Becherglas  zu  bringen,  mit  100  ccm  Wasser 
zu  verdünnen  und  mit  obiger  Normalsilberlösung,  nach  Zusatz  von  einigen 
Tropfen  Kaliumchromatlösung,  bis  zur  bleibenden  schwachen  Bothfärbung  anter 
stetem  Umrühren  (s.  S.  138)  zu  titriren. 

Da  die  Zehntel-Normal-Silberlösung  17g  AgNO^  im  Liter  enthält,  so  ent- 
spricht nach  obiger  Gleichung  1  ccm  derselben  0,0119g  KBr.  Ist  daher  das 
getrocknete  Bromkalium  rein,  d.  h.  ft«i  von  Chlorkalinm  und  anderen  fremden 
Salzen,  so  werden  die  zur  Titration  angewendeten  0,3  g  dieses  Bromkaliums  ge- 
nau 25,21  c«m  obiger  Silberlösung  zur  Ausfällung  erfordern: 

0,0119  :  1  =  0,3  :  x;  ar  =  25,21. 

Enthält  das  Bromkalium  anderweite  fremde  Salze  (Kaliumsulfat,  Kalium- 
nitrat), so  wird  schon  weniger  Silberlösnng  zur  Ausfällung  genügen;  enthält  es 
dagegen  Chlorkalium,  so  wird  eine  grössere  Menge  dieser  Silberlösung  erforder- 
lich sein.    Unter  Anwendung  obiger  Mengenverhältnisse  wird: 

Bromkalium  mit  1  Proc.  Chlorkalium  25,36  cum  Silberlösung 
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erfordern. 

Ein  Gehalt  von  3  Proc.  Chlorkalium  dürfte  zu  gestatten  sein. 
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Kalium-  oder  Natriumnitrat.  Das  Bromkalium  werde  im  VerhältniBS 
von  1  :  20  in  yerdünnter  Schwefelsäure  (1:5)  gelöst  und  die  Lösung  in  einem 
Kölbchen  gekocht.  Es  trete  alsdann  keine  durch  freies  Brom  bewirkte  Braun- 
förbnng  ein,  bedingt  durch  die  aus  dem  Salpeter  gebildete  Salpetersäure.  Ein 
Gehalt  an  Ealiumbromat  veranlasst  eine  gleiche  Beaction,  jedoch  wird  sie  bei 
Anwesenheit  von  Salpeter  ungleich  stärker  ausfallen. 

Die  Gegenwart  von  Nitraten  kann  in  dem  Bromkalium  auch  durch  die 
Ammoniakentwickelung  erkannt  werden,  welche  eintreten  würde,  wenn  man 
1  Tbl.  nitrathaltigen  Bromkaliums  mit  1  Tbl.  Eisenfeile,  1  Tbl.  Ziukfeile,  1  ThL 
Kalihjdrat  und  3  Thlu.  Wasser  erwärmt. 


Bromnatrium:  NaBr  +  2H^0. 

Moleculargevricbt  139. 

(In  100  Thln.,  Na  :  16,55,  Br  :  57,55,  H^G  :  25,90.) 

Geschichtliches.  Das  Bromnatrium  ist  erst  in  der  neueren 
Zeit  als  beruhigendes  Mittel  bei  Nervenleiden  in  den  Arzneischatz  ein- 
geführt worden. 

Darstellung.  Das  Bromnatrium  wird  entsprechend  dem  Bromkalium, 
unter  Anwendung  der  correspondirenden  Natriumverbindungen ,  bereitet.  Ge- 
wöhnlich wird  es  durch  Wechselwirkung  von  Eisenbromür  mit  Natriumcarbonat 
gewonnen.  Zu  diesem  Zwecke  erhitzt  man  die  aus  1  Tbl.  Eisenpulver,  10  Thln. 
Wasser  und  2  Thln.  Brom  gewonnene  Elsenbromürlösüng  (vergl.  S.  478),  ohne 
sie  zu  filtriren,  zum  Kochen,  und  fügt  Natriumcarbonatlösung  bis  zur  schwach 
alkalischen  Eeacüon  (circa  3,6  Thle.  (Na^CO«  -f  lOH^O)  in  10  Thln.  Wasser 
gelöst)  zu: 

FeBr»  +      (Na^CG»  +  lOH^O)  =    2NaBr    -f    FeCG^    +     lOH^O 

Eisen-                  Natriumcarbonat  Bromnatrium        Ferro-  Wasser 

bromür                             (286)  (206)  carbonat 
(216) 

Die  erzielte  Bromnatriumlösung  ist  entsprechend  der  des  Bromkaliums  zu  be- 
handeln (s.  S.  478). 

Soll  das  Bromnatrium  als  wasserfreies  Salz  erhalten  werden  (Pharm,  germ. 
Ed.  n,),  so  dampfe  man  die  zuvor  mit  etwas  Bromwasserstoffsäure  genau  neu- 
tralisirte  Lösung  im  Wasserbade  zur  Trockne  ein,  oder  man  entwässere  das 
krystallisirte,  2  Mol.  H^O  enthaltende  Salz  durch  Austrocknen  in  einer  Por- 
cellanscbale  im  Wasserbade. 

100  Thle.  Brom  liefern  der  Theorie  nach  128,75  Thle.  NaBr  und  173,75  Thle. 
NaBr  +  2H«0. 

Eigenschaften.  Das  Bromnatrium  krystallisirt  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  in  monoklinen  Säulen,  die  zwei  Molecüle  Erystallwasser  ent- 
halten, lieber  30^  C.  scheidet  es  sich  in  wasserfreien  Würfeln  aus.  Das 
Bromnatrium  löst  sich  bei  15^  G.  in  etwa  1,5  Thln.,  bei  100^  in  etwa 
0,8  Thln.  Wasser.  In  Alkohol  löst  es  sich  im  Yerhältniss  von  1:5.  An 
der  Luft  erleidet  es  keine  Veränderung.  In  dem  Verhalten  gegen  Agen- 
tien  gleicht  das  Bromnatrium  dem  Bromkalium. 

31* 


484  Bromammonium. 

Specifisches  Gewicht  der  wässerigen  Bromnatriomlösang  bei  19,5^  nach 
Kremers: 

Proc.  NaBr:         5  10  15  20  25  80  35  40 

Specif.  Gew.:     1,040       1,080       1,125       1,175       1,226       1,281       1,344       1,410 

Prüfung.  DieBeinheit  des Bromnatriums  ergiebt  sich  ausser  durch  obige 
Merkmale,  durch  die  unter  Bromkalium  angegebenen  Beactionen. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Gehaltes  an  Ohlomatrium,  von  dem 
etwa  2  Proc.  als  Verunreinigung  zu  gestatten  sind,  löse  man  3g  des  bei  100® 
vollständig  ausgetrockneten  Salzes  in  Wasser  zu  100  ccm,  und  unterwerfe 
lOccm  dieser  Lösung  (=  0,3  g  NaBr)  der  Titration  mit  Zehntel  -  Normalsilber- 
nitratlösung in  der  unter  „Bromkalium"  beschriebenen  Weise. 

Da  die  Zehntel-Normal-Silbemitratlösung  17  g  AgNO^  im  Liter  enthält,  so 

entspricht  nach  der  Gleichung: 

AgNQS        +        NaBr        =        AgBr        +-        NaNO« 

Silbemitrat  Bromnatrium        Bromsilber        Natriumnitrat 

(170)  (103) 

1  ccm  derselben  (=  0,017  g  AgNO^)  0,0103g  NaBr.  Ist  daher  das  getrock- 
nete Bromnatrium  rein,  d.  h.  frei  von  Ohlomatrium  und  anderen  fremden 
Salzen,  so  werden  die  zur  Titration  angewendeten  0,3g  dieses  Bromnatriums 
29,12  ccm  obiger  Silbemitratlösung  zur  Ausfällung  erfordern : 

0,0103  :  1  =  0,3  :  0?;     a?  =  29,12. 
Enthält  das  Bronmatrium  Kaliumsulfat,  Kaliumnitrat  etc.,  so  wird  weniger 
Silberlösung  als  29,12  ccm  schon  zur  Ausfallung  genügen,  enthält  es  dagegen 
Ohlomatrium,  so  wird  eine  grössere  Menge  dieser  Silberlösung  erforderlich  sein, 
unter  Anwendung  obiger  Mengenverhältnisse  wird: 

Bromnatrium  mit  1  Proc.  Ohlomatrium  29,34  ccm  Silberlösung 
n  »      *        »  I»  29,57      „  „ 

9  »     3       ,  „  29,79     „  „ 

.     4       «  n  30,03     , 

v  »     S       »  H  30,23     „  „ 

•  »     ö       »  n  30,46     „  „ 

9  »     7       ,  „  30,67     „  , 

1»  »     8       „  „  30,89     „  „ 


I» 


erfordern. 


9       ,  .  31,12     , 

10       ,  ,  31,34     „ 


Bromammoiiiam:    NH^Br. 

Moleculargewicht :  98. 
(In  100  Thln.,  NH*:  18,37,  Br:  81,63  oder  NH«:  17,35,  HBr:  82,65.) 

Geschichtliches.      Das    Bromammonium    wird    neuerdings    an 
Stelle  von  Bromkalium  als  Arzneimittel  angewendet. 

Darstellung.  Das  Bromammonium  lässt  sich  leicht  erhalten  durch 
Sättigung  von  Bromwasserstoffsäure  mit  wässerigem  Ammoniak  und  Eindampfen 
der  Lösung  unter  Zusatz  einer  kleinen  Menge  überschüssigen  Ammoniaks. 
Auch  durch  Eintragen  von  Brom  in  überschüssiges  wässeriges  Ammoniak 
und  Eindampfen  der  ammoniakalischen  Lösung,  kann  dasselbe  leicht  dargestellt 
werden.  In  letzterem  Falle  enthält  das  Bromammonium  kleine  Mengen  einer 
sauerstoffhaltigen  Verbindung  des  Broms,    um  dieselbe  zu  entfemea,  löse  man 
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das  Salz  nochmals  in  Wasser,   füge  Schwefelwasserstoffwasser  im  Ueberschuss 

zu  nnd  erwärme.     Die  geraohlose,   erkaltete  Flüssigkeit  werde  sodann  filtrirt 

und  unter  Zusatz  von  etwas  Ammoniak  zur  Krystallisation  oder  zur  Trockne 

eingedampft : 

3Br        -h        4NH'>        =      SNH*Br       +        N 

Brom  Ammoniak  Bromammo-  Stickstoff 

(240)      (68  =  680  Salmiak-        nium 

geist  von  10  Proo.)         (294) 

Eigenschaften.  Das  Bromammoniam  büdet  ein  weisses,  kry- 
stallinisches,  ans  kleinen  Würfeln  bestehendes  Pulver,  oder  bei  langsamer 
Verdunstung  farblose,  säulenförmige  Erystalle.  Das  Bromammonium  ist 
Bublimirbar;  hierbei  erleidet  es,  ähnlich  dem  Salmiak,  eine  Dissociation 
in  Ammoniak  und  Brom  Wasserstoff.  An  der  Luft  nimmt  es  saure 
Reaction  und  gelbliche  Farbe  an.  Es  löst  sich  unter  starker  Wärme- 
bindung in  1,5  Thln.  Wasser  und  in  etwa  30  Thln.  Alkohol. 

Specifisches  Gewicht  der  wässerigen  Bromammoniumlösung  bei  15^  G. : 
Proc.  NH*Br:  .    .      5  10  15  20  30  40 

Spec.  Gew.:.    .    .1,0326         1,0652         1,096         1,1285         1,1921         1,292 

Prüfung.  Das  Bromammoniam  sei  farblos,  vollkommen  flüchtig  und  von 
neutraler  Beaction.  Die  wässerige  Lösung  (1  :  10)  förbe  sich  durch  Zusatz 
von  verdünnter  Schwefelsäure  nicht  gelb  —  bromsaures  Salz,  ebenso  wenig  erleide 
sie  eine  Trübung  —  Baryumsalze. 

Die  Prüfung  des  Bromammoniums  auf  Ammoniumsulfat  und  Jodammonium 
ist  entsprechend  der  des  Bromkaliums  auszuführen. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Gehaltes  an  Chlorammonium,  von  dem 
etwa  2  Proc.  als  Verunreinigung  zu  gestatten  sind,  löse  man  3  g  des  bei  100^ 
vollständig  ausgetrockneten  Salzes  in  Wasser  zu  100 ccm,  und  unter- 
werfe lOccm  dieser  Lösung  (=  0,3  g  NH*Br)  in  der  unter  „Bromkalium"  be- 
schriebenen Weise  der  Titi'ation  mit  Zehntel-Normal-Silbernitratlösung. 

Da  die  Zehntel-Normal-Silbei-nitratlösung  17  g  AgNO^  im  Liter  enthält,  so 

entspricht  nach  der  Gleichung: 

AgNO»        -f        NH*Br        =        AgBr        +        NH^.NQS 

Silbemitrat        Bromammonium        Bromsilber        Ammoniumnitrat 
(170)  (98) 

1  ccm  derselben  (=  0,017  g  AgNO^)  0,0098  g  NH*Br.  Ist  das  getrocknete 
Bromammonium  rein  (vergl.  Bromkalium),  so  werden  die  zur  Titration  an- 
gewendeten 0,3  g  desselben  30,61  ccm  obiger  Silberlösung  zur  AusföUung  erfordern : 

0,0098  :  1  =  0,3  :  ar;         a:  =  30,61. 
Unter  Anwendung  obiger  Mengenverhältnisse  wird  dagegen: 
Bromammonium  mit  1  Proc.  Chlorammonium  30,87  ccm  Silberlösung 
n  j,     2       „  n  31,12     „  „ 

n                          »  3  »  n  31,37  a                     » 

n                      »  *  1»  »  31,63  „                  „ 

«  5  ,  ,  31,89  , 

n  6  ,  „  32,14  „ 

»                    »  7  „             •         ,  32,40  ,                „ 

n                    »  8  »  »  32,65  „                » 

»                    ji  Ö  »  »  32,92  ,                , 

»  10  »  „  33,17  , 
erfordern. 


486  Jodkaliam. 


Bestimmung  dea   Chlors  im  Brom. 

Wie  S.  240  erörtert  ist,  eignet  sich  das  Bromammoniom  dazu,  nm  den 
Chlorgehalt  des  käuflichen  Broms  zu  ermitteln.  Zu  diesem  Zwecke  führe  man 
etwa  5  g  Brom  nach  vorstehenden  Angaben  mittelst  chlorfreien  Salmiakgeistes 
in  Bromammonium  über,  verdampfe  die  nach  Behandlung  mit  Schwefelwasser- 
stoff erzielte  Lösung  des  reinen  Salzes  unter  zeitweiligem  Zusatz  eines  Tropfens 
Ammoniak flüssigkeit  zur  Trockne  und  trockne  den  Bückstand  bei  100®  C.  Hier- 
auf wäge  man  davon,  wie  oben  erörtert  ist,  3g  zu  100 ccm  Lösung  ab  und 
unterwerfe  10  ccm  der  Titration  mit  Zehntel-Normalsilberlösung.  Aus  der  ver- 
brauchten Cubikcentimeterzahl  lässt  sich  dann  nach  vorstehender  Tabelle  der 
Ghehalt  des  Salzes  an  Chlorammonium  und  hieraus  auch  der  Gehalt  des  Broms 
an  Chlor  berechnen. 

.  Angenommen ,  es  seien  zur  Titration  von  10  ccm  obiger  Bromanunonium- 
lösung  31,6  ccm  Zehntel  -  Normalsilberlösung  verbraucht ,  so  würden  in  dem  an- 
gewendeten Bromammonium  4  Froc.  Chlorammonium  enthalten,  oder  06  Thle. 
NH*Br  mit  4  Thln.  NH*C1  gemischt  sein.  Da  96  Thle.  NH*Br  78,37  Thle.  Br, 
4  Thle.  NH*C1  2,65  Thle.  Cl  enthalten: 

NH*Br  :  Br  =  96  :  a:;         a?  =  78,37 
(98)       (80) 

NH*C1  :  Cl   =    4  :  rc;        a?  =    2,65 
(58,5)    (35,5) 
so  enthalten  81,02  Thle.  =  78,37  +  2,65  (Br-f  Cl)  2,65  Thle.  Cl,  100  Thle.  also 
3,27  Thle.  Chlor: 

81,02  :  2,65  =  100  :  rr;         x  =  3,27. 

Das  angewendete  Brom  enthielt  somit  3,27  Proc.  Chlor. 

Bromlithium:  LiBr,  bildet  zerfliessliche  Krystallkrusten.  Zur  Dar* 
Stellung  desselben  neutralisire  man  Bromwasserstoffsäure  mit  Lithiumcarbonat 
oder  setze  Eisenbromür  mit  Litliiumcarbonat  um,  und  verfahre  wie  bei  der 
Darstellung  des  Bromnatriums  (l  Thl.  Eisenpulver,  10  Thle.  Wasser,  2  Tble. 
Brom,  circa  0,95  Thle.  Lithiumcarbonat). 

Bromrubidium:  BbBr,  krystallisirt  ähnlich  dem  Bromkalium  in  wasser- 
freien, glänzenden,  luftbeständigen  Würfeln. 


3)  Jodide. 

KJ  NaJ  +  2H20  NH*J  LiJ 

Jodkalium  Jodnatrium  Jodammonium    Jodlithium 

Die  Darstellang  der  Jodide   der  Alkalimetalle   entspricht   der    der 
Bromide. 

Jodkaliam:    KJ. 

Moleculargewioht:  166. 

(In  100  Thln.,  K  :  23,49,  J  :  76,51.) 

Syn.:  Kalium  jodatum,  Kalium  hydrojodicum,  Kalium  hydrojodcUum. 

GeBchiühtliches.      Das  Jodkaliam  ist  vor  etwa  50  Jahren  von 
D.  Coindet  in  den  Arzneischatz  eingeführt  worden. 
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Darstellung:  a)  In  einer  geräumigen  Porcellanschale  oder  in  einem 
eisernen  Kessel  übergiesse  man  1  Tbl.  Eisenfeile  oder  1  Tbl.  Eisenpulver  mit 
der  acbtfachen  Menge  destiUirten  Wassers  und  trage  unter  ümrübren  3  Thle. 
Jod  in  kleinen  Portionen  ein.  Das  Jod  löst  sich  unter  Entwiekelung  von 
Wäi-me  in  Gestalt  von  Eisenjodür  auf: 

Fe      +      2J      =      Feja 
(56)  (254)  (310) 

Eisen  Jod  Eisenjodür 

Die  sobliesslicb  resultirende ,  blassgrün  gefärbte  Eisenjodürlösung  werde 
nach  dem  Absetzen  von  dem  ungelöst  gebliebenen  Eisen  abflltrirt,  der  Bück- 
stand  mit  Wasser .  ausgewaschen  und  sodann  in  der  farblosen  Flüssigkeit  noch 
1  Tbl.  Jod  aufgelöst: 

3FeJ2      +      J2      =      Fe8j8 
(930)  (254)  (1184) 

Eisenjodür  Jod      Eisenjodüijodid 

Alsdann  bringe  man  in  der  zur  Darstellung  des  Eisenjodürs  benutzten  Por- 
cellanschale oder  in  dem  dazu  verwendeten  eisernen  Kessel  eine  Lösung  von 
2,2  Thln.  trocknen,  reinen  Kalinmcarbonats ,  oder  von  3,2  Thlu.  Kaliumbicar- 
bonats  in  10  bis  12  Tbln.  destiUirten  Wassers  zum  Kochen  und  giesse  in  die- 
selbe die  in  obiger  Weise  erhaltene,  klare  braune  Lösung  von  Eisenjodür  Jodid, 
unter  Umrühren,  in  einem  dünnen  Strahle  ein.  Man  prüfe  sodann  die 
Flüssigkeit  mit  Lackmuspapier,  ob  sie  schwach  alkalisch  ist,  anderenfaUs  füge 
man  noch  eine  kleine  Menge  Kaliumoarbonatlösung  zu.  Nachdem  die  Mischung 
noch  einige  Minuten  im  Kochen  erhalten  worden  ist,  lasse  mau  absetzen,  colire 
die  klare  Flüssigkeit  von  dem  Eisenoxyduloxyd  ab  und  koche  letzteres  noch 
einige  Male  mit  Wasser  aus,  um  es  schUesslich  auf  einem  Colatorium  zu  sammeln 
und  hier  noch  voUständig  mit  Wasser  auszuwaschen: 

Fe3j8        +        4K2C03        +        xH^O 
(1184)  (552)  Wasser 

Eisen jodürjodid      Kaliumcarbonat 

=  8KJ      +      400«      4-      Fe^O*  +  xH^O. 
(1328) '      Kohlensäure-  Eisenoxyduloxyd- 

Jodkalium       anhydrid  hydrat 

Fe»J8        +         8KHC08        +         xH20 
(1184)  (800)  Wasser 

Eisenjodürjodid      Kaliumbicarbonat 

=  8KJ      4-      8C0a      +      Fe80*  +  xH20 
(1328)        Kohlensäure-         Eisenoxyduloxyd- 
Jodkalinm        anhydrid  hydrat 

Stellt  man  nur  eine  kleine  Menge  von  Jodkalium  dar,  so  kann  zur  Ge- 
winnung des  Eisenjodürs  ein  Glaskolben,  zur  PäUung  mit  KaUumcarbonat  eine 
PorceUanschale  oder  ein  Becherglas  und  zum  Sammeln  des  Eiseuoxyduloxyds 
ein  Trichter  mit  Filter  benutzt  werden.  Das  gebildete  Eisenoxyduloxyd  kann 
nach  dem  sorgfaltigen  Auswaschen  zur  Darstellung  von  Eisen chlorid  oder 
anderer  Eisenoxydpräparate  Verwendung  finden. 

Die  so  gewonnenen  Lösungen  von  Jodkalium  sind,  nachdem  sie  mit  ein- 
ander gemischt  und  dann  filtrirt  worden  sind,  im  Wasser-  oder  Sandbade  in 
einer  flachen  PorceUanschale  bis  zur  Salzhaut  einzudampfen  unddanu  langsam 
erkalten  zu  lassen. 
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b)  In  ein  beliebiges  Quantum  roögUchst  frisch  bereiteter,  chlorfreier  Kali- 
lauge, welche  zuvor  mit  etwas  Wasser  verdiinnt  und  erwärmt  worden  ist, 
werde  Jod  so  lange  in  kleinen  Portionen  eingetragen,  bis  die  Flüssigkeit 
dauernd  gelb  gefärbt  erscheint: 

6K0H    -(-     6J    =     5KJ       +      KJO»     +     SH^O 

(336)  (762)  (830)  (214) 

Kalium-  Jod     Jodkalium      Kaliumjodat     Wasser 

hydroxyd 

Um  das  mitgebildete  Kaliumjodat  in  Jodkalium  zu  verwandeln,  dampfe 
man  die  Flüssigkeit  nach  Zusatz  von  etwas  feinem  Kohlenpulver  (ungef&hr  V^o 
vom  angewendeten  Jod)  zur  Trockne  ein  und  erhitze  dann  den  voUkonunen 
trockenen  und  gleichmässig  gemischten  Eückstand  in  einem  Porcellan-  oder  in 
einem  hessischen  Tiegel,  bei  grösseren  Mengen  in  einem  gusseisemen  Gefässe 
(Grapen).  Die  Zersetzung  des  Kaliumjodats  findet  schon  bei  schwachem 
Glühen,  unter  lebhaftem  Verglimmen  der  Kohle,  statt: 

KJO»      +      30      =      KJ      +       300 
Kaliumjodat        Kohle  Jod-        Kohlenozyd 

kalium 

Die  Salzmasse  ist  alsdann  in  Wasser  zu  lösen  und  die  Lösung  nach  dem 
Filtriren  zur  Salzhaut  einzudampfen. 

Die  nach  der  Methode  a)  oder  b)  erzeugten  Jodkaliumkrystalle  werden, 
nachdem  die  Flüssigkeit  24  Stunden  gestanden  hat,  auf  einem  Trichter  ge- 
sammelt und  nach  dem  vollständigen  Abtropfen  zwischen  Fliesspapier  getrocknet. 
Aus  der  Mutterlauge  kann  durch  Eindampfen,  je  nach  der  Menge  des  in  Arbeit 
genommenen  Materiales,  noch  eine  zweite  und  dritte  Krystallisation  erzielt 
werden. 

Sollte  die  Mutterlauge  etwas  Kaliumjodat  enthalten  (vergl.  Prüfung  des 
Jodkaliums),  so  kann  letzteres  dadurch  entfernt  werden,  dass  man  die  Lauge 
mit  Jodwasserstoffsäure  (durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  Wasser,  in 
welchem  Jod  fein  suspendirt  ist,  darzustellen)  sauer  macht,  nach  einiger  Zeit 
mit  etwas  Schwefelwasserstoffwasser  versetzt  und  hierauf  den  Ueberschuss  an 
Schwefelwasserstoff  durch  Erwärmen  entfernt.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  ist 
sodann  mit  Kaliumcarbonatlüsuug  zu  neutralisiren  und  von  Neuem  zur  Kry- 
stallisation einzudampfen. 

Die  letzten  Mutterlaugen  können  his  zur  nächsten  Darstellung  von  Jod- 
kalium aufgehoben  werden  oder  nach  der  Neutralisation  mit  etwas  Salzsäure 
zur  Darstellung  von  Quecksilberjodid  Verwendung  finden.  Wollte  man  aus 
derselben  das  Jod  wieder  abscheiden,  so  könnte  dies  durch  Destillation  mit 
einer  entsprechenden  Menge  Eisenchloridlösung  geschehen  (s.  S.  246). 

Die  theoretische  Ausbeute  an  Jodkalium  beträgt  aus  100  Thln.  Jod  130,7  Thle.: 

J  :^  K J  =  100  :  x, 

127    166 

f     ar  =  130,7; 

in  praxi  vielleicht  120  bis  125  Thle. 

Für  die  Darstellung  kleinerer  Mengen  von  Jodkalium  ist  die  unter  a)  an- 
gegebene Methode  aus  Eisenjodürjodid  zu  empfehlen.  Die  unter  b)  beschrie- 
bene Darstellungsweise  pflegt  bei  der  fabrikmässigen  Gewinnung  verwendet  zu 
werden.  Die  Darstellung  des  Jodkaliums  durch  Wechselwirkung  von  Jodbaryum 
mit  Kaliumcarbonat  oder  Kaliumsulfat  ist  im  Vergleiche  zu  obigen  Methoden 
eine  für  die  Praxis  wenig  vortheilhafte. 
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Eigenschaften.  Das  Jodkalinm  bildet  grosse,  farblose,  gewöhn- 
lich undurchsichtige,  luftbeständige  Würfel,  ohne  Wassergehalt.  Aus 
reinen,  neutralen  Lösungen  scheidet  sich  das  Salz  in  durchsichtigen 
Würfeln  aus,  wogegen  aus  alkalischen  Laugen  sich  leicht  matte,  undurch* 
sichtige  Krystalle  derselben  Form  bilden.  Das  Jodkalium  besitzt  einen 
scharf  salzigen  Geschmack.  Das  specifische  Gewicht  beträgt  2,9  bis  3,0 
bei  15^.  Das  Jodkalium  löst  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nnter 
starker  Wärmebindung  schon  in  ^4  seines  Gewichtes  Wasser  zu  einer 
farblosen,  im  reinen  Zustande  neutral  reagirenden  Flüssigkeit.  Nach 
Kremers  bedarf  1  Tbl.  Jodkalium  zur  Lösung 

bei       0«        20»        40^       60®         80°         100« 

0,79       0,70       0,63       0,57        0,53         0,51  Thle.  Wassers. 

In  Alkohol  von  90  bis  91  Proc.  ist  das  Jodkalium  im  Yerhaltniss 
y^n  1  :  12  löslich.  Absoluter  Alkohol  nimmt  nur  wenig  davon  auf. 
Erhitzt,  schmilzt  das  Jodkalium  bei  Glühhitze  und  verflüchtigt  sich  all- 
mälig  bei  noch  höherer  Temperatur. 

Die  wässerige  Lösung  des  Jodkaliums  löst  Jod  in  beträchtlicher 
Menge  auf,  und  zwar  um  so  reichlicher,  je  concentrirter  dieselbe  ist.  So 
nimmt  z.  B.  eine  Lösung  von  1  Mol.  Jodkalium  (166  Thle.)  in  332Thln. 
Wassers  2  Atome  Jod  (254  Tble.)  auf  zu  einer  schwarzbraunen  Flüssig- 
keit, aus  welcher  durch  Zusatz  von  Wasser  die  Hälfte  des  aufgenommenen 
Jods  (1  Atom)  krystallinisch  wieder  abgeschieden  wird.  Erstere  Lösung 
scheint  Dreifach- Jodkalium,  Ealiumtrijodid:  KJ',  letztere 
Z weif aoh-Jodkalium,  Kaliumdijodid:  KJ^,  zu  enthalten. 

Alkoholische  Jodkaliumlösung  nimmt  ebenfalls  Jod,  unter  Bildung 
von  Dreifach-Jodkalium,  auf.  Schüttelt  man  eine  gesättigte  Lösung  von 
Jod  in  Schwefelkohlenstoff  mit  einer  wässerigen  oder  alkoholischen  Jod- 
kaliumlösnng,  so  wird  derselben  leicht  alles  Jod  entzogen,  dagegen  giebt 
eine  wässerige  Jod  -  Jodkaliumlösung  kein  oder  doch  nur  Spuren  von 
Jod  ab. 

Ozon  und  Wasserstoffsuperoxyd,  letzteres  nur  allmälig,  scheiden  aus 
wässeriger  Jodkaliumlösung  Jod  ab,  unter  gleichzeitiger  Bildung  von 
Kaliumhydroxyd  (alkalische  Eeaction.)  Trockenes  Ozon  wirkt  auf  trockenes 
Jodkalium  nicht  ein. 

An  sehr  feuchter  Luft  zerfliesst  das  Jodkalium.  Licht  und  Luft 
veranlassen  allmälig  eine  Gelbfärbung  des  Jodkaliums  in  Folge  einer  ge- 
ringen Abscheidung  von  Jod. 

Cblorwasser,  Bromwasser,  rauchende  Salpetersäure,  Platinchlorid, 
Eisenchlorid,  schwefelsaures  Eisenoxyd,  Chromsäure,  concentrirte  Schwefel- 
säure, sowie  salpetrigsaure  Salze  bei  Gegenwart  von  freier  Schwefelsäure 
scheiden  aus  der  wässerigen  Lösung  des  Jodkaliums  freies  Jod  ab.  Letz- 
teres färbt  die  Flüssigkeit  braun,  und  kann  ferner  auch  durch  Schütteln 
mit  Schwefelkohlenstoff  oder  Chloroform  —  violett -rothe  Färbung  — , 
oder  durch  Zusatz  von  Stärkekleister  —  Blaufärbung  —  erkannt  werden. 
Verdünnte  Säuren  verändern  das  Jodkalium  in  wässeriger  Lösung  nicht. 
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Enthält  dasselbe  dagegen  Ealiumjodat,  so  findet  sofort  eine  Abscheidung 
von  Jod  statt. 

Kalinmpermanganat  führt  selbst  in  Yerdünnter  Lösung  das  Jodkalium 
in  Kaliumjodat  über. 

Silbemitrat  veranlasst  in  wässeriger  Jodkaliumlösung  einen  käsigen, 
gelben  Niederschlag  yon  Jodsilber:  AgJ,  welcher  in  Ammoniak  unlöslich 
ist;  Blei acetat  fällt  gelbes  Jodblei :  PbJ^;  Quecksilberchlorid  fällt  scharlach- 
rothes  Quecksilberjodid :  HgJ^;  salpetersaures  Palladium  oder  Chlor* 
palladium  fallen  schwarzes  Palladiumjodür:  PdJ^. 

Anwendung.  Das  Jodkalium  dient  besonders  zu  arzneilichen 
Zwecken. 

Speciflsches  Gewicht  der  Jodkaliumlösung  bei  19,5<^  nach  Eremers: 
Proc.  KJ:       5  10         15  20         25  30  35  40         45  50 

Spec.  Gew.:  1,038    1,078     1,120     1,166     1,218     1,271     1,331     1,306     1,449     1,546 

Prüfung.  Die  Erystalle  den  Jodkaliums  seien  vollkommen  farblos  und 
trocken;  an  der  Luft  liegend,  werden  sie  nicht  feucht  (Ealiumcarbonat).  In 
Alkohol  (90  bis  91  Proc.)  sei  das  Jodkalium  vollständig  im  Verhältniss  von 
1 :  12  löslich;  ein  grösserer  Gebalt  an  Ghlorkalium,  Kaliumcarbonat  oder  Kalium- 
Sulfat  würde  sieb  durch  eine  Trübung  bemerklieb  machen. 

Kaliumcarbonat.  Durch  die  stärkere  oder  geringere  Blaufärbung  von 
rothem  Lackmuspapier  zu  erkennen  (s.  KaUwn  hromatum), 

Kaliumjodat.  Die  kalte  wässerige  Lösung  (1  :  20)  erleide  weder  durch 
Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  eine  Gelbfärbung,  noch  veranlasse  ein 
weiterer  sofortiger  Zusatz  von  verdünntem  Stärkekleister  eine  Blaufärbung.  Das 
zu  obiger  Beaction  za  verwendende  Wasser  ist  zuvor  durch  Auskochen  von 
Kohlensäure  zu  befreien. 

5KJ       +       KJG»      +       3H8SO*      =      3KaS0*    +     6J  +  3HaO 
Jodkaliam     Kaliamjodat     Schwefelsäure        Kalium  sulfat       Jod      Wasser 

Nach  den  Versuchen  von  E.  Biltz  gestaltet  sich  die  Empfindlichkeit  dieser 
beiden  Reactionen  in  folgender  Weise: 


Gehalt  an  KJG» 

verdünnte  Schwel 

1     Proc. 

rothbranne 

V2         n 

branngelbe 

Vs       / 

bräunlich  gelbe 

VS         n 

rein  gelbe 

y,0        n 

sehr  blassgelbe 

VlOO     n 

sehr  sichtbar  gelbliche 

Vroo     » 

? 

VlOOO    » 

9 

• 

Stärkekleister  und  ver- 
dünnte Schwefelsäure 


Färbung 


) 


undurchsichtig 
violettschwarz 


„  stark  violett  gefärbt 

schwache,  aber  noch  deut- 
liche Färbung 

Die  Pharm,  germ.  Ed.  IL  gestattet  eine  geringe  Yeronreinigung  des  Jod- 
kaliums durch  Kaliumjodat,  indem  sie  nur  verlangt,  dass  die  wässerige  Losung 
(1  :  20)  mit  verdünnter  Scbwefelsäure  gemischt,  auf  Zusatz  von  Stärkelösung 
nicht  sofort  gebläut  werde. 

Schwefelsaures  Salz.  Die  wässerige  Lösung  (1  :  20)  werde  durch 
Zusatz  salzsänrehaltiger  ChlorbaryumlÖsung ,  auch  nach  längerer  Zeit,  nicbt 
getrübt. 
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Chlorkalium,  Bromkalium.  Zu  der  wäBserigen  Lösung  (1  :  20)  wird 
8o  lange  Silbemitratlösung  gesetzt,  als  durch  weiteren  Zusatz  noch  eine  Fällung 
entsteht,  der  gelbe  Niederschlag  alsdann  abfiltrirt,  mit  Wasser  ausgewaschen 
und  mit  Ammoniakflüssigkeit  digerirt.  Das  Jodsilber  bleibt  hierbei  ungelöst, 
während  Chlor-  und  Bromsilber  in  Lösung  gehen.  Uebersättigt  man  daher  das 
ammoniakalische  Filtrat  mit  Salpetersäure,  so  findet  eine  Abscheidung  dieser 
beiden  letzteren  Verbindungen  statt.  Gutes  Jodkalium  liefert  hierbei  nur  eine 
weissliche  Opalisirung,  aber  keinen  Niederschlag.  Die  Anwesenheit  von  Brom- 
kalium würde  sich  durch  die  Gelbfärbung  des  in  der  ammoniakalischen  Lösung 
auf  Zusatz  von  Salpetersäure  entstehenden  Niederschlages  kennzeichnen.  Die 
Fällung  mit  Silbernitratlösung  kann  auch  direct  in  einer  Auflösung  des  Jod- 
kaliums in  Salmiakgeist  (1  :  10)  geschehen  und  dann  nach  dem  Absetzen  das 
Filtrat  mit  Salpetersäure  geprüft  werden. 

Natriumnitrat.  Die  mit  Stärkekleister  versetzte  Lösung  des  Jodkaliums 
(1  :  20)  werde  in  ein  Beagensglas,  in  welchem  aus  Zink  und  Salzsäure  eine 
lebhafte  Wasserstoffentwickelung  stattfindet,  gegossen.  Ist  das  Präparat  frei  von 
Na  NO',  so  findet  stundenlang  keine  Veränderung  statt,  im  anderen  Falle  wird 
die  Flüssigkeit  bald  rothviolett  gefärbt,  indem  der  Wasserstoff  einen  Theil  der 
Salpetersäure  zu  salpetiiger  Säure  reducirt  und  diese  dann  Jod  frei  macht. 
Das  Jodkalium  ist  jedoch  zuvor  auf  seine  Reinheit  von  Kaliumjodat  zu  prüfen. 
Sollte  letzteres  vorhanden  sein,  so  ist  die  wässerige  Lösung  mit  Silbersulfat- 
lösung auszufällen  und  das  Filtrat  dann  mit  Schwefelsäure  und  Ferrosulfatlösung 
auf  Salpetersäure  zu  untersuchen  (s.  Salpetersäurereaction ,  S.  286),  oder  die 
wässerige  Jodkaliumlösung  mit  Zink,  Eisen  und  Kalihydrat  (s.  KdUwn  hromatum) 
—  Ammoniakentwickelung  —  zu  prüfen. 

Eisen.  Ferrocyankalium  verursache  in  der  wässerigen  Jodkaliumlösung 
(1  :  20)  keine  bläuliche  Färbung. 

Blei.  Die  wässerige  Jodkaliumlösung  (1  :  20)  erleide  durch  Sättigung 
mit  Schwefelwasserstoff  keine  Braunfärbung. 

Jodnatrium.  Ein  Kömchen  zerriebenes  Jodkalium  veranlasse  beim 
Einfuhren  mittelst  eines  Platindrahtes  in  die  Flamme  keine  Gelbfärbung, 
sondern  zeige  die  rein  violettrothe  Kaiiumfärbung.  Die  Gegenwart  beträcht- 
licherer Mengen  von  Jodnatrium  würde  sich  schon  durch  die  hygroskopischen 
Eigenschaften  dieses  Salzes  anzeigen. 

Cyankalium  (aus  Jodcyan  des  Bohjods  eventuell  gebildet).  Die  wässerige 
Jodkaliumlösung  (l  :  20)  werde  mit  Kalilauge  alkalisch  gemacht,  mit  einigen 
Tropfen  Ferrosulfatlösung  versetzt  und  erwärmt.  Auf  Zusatz  von  einigen 
Tropfen  Eisen  chlor  idlösung  und  von  Salzsäure  im  üeberschuss  mache  sich  als- 
dann keine  blaugrüne  Färbung  von  Berlinerblau  bemerkbar  (vergl.  8.  253). 


Jodnatrium:   NaJ-4-2H*0. 
Syn.:  Natrium  jodatum,  Natrium  hydrojodatum. 

Die  Darstellung  dieses  in  der  jüngsten  Zeit  in  den  Arzneischatz  aufge- 
nommenen, ziemlich  unbeständigen  Präparates  geschieht  in  ähnlicher  Weise 
wie  die  des  Jodkaliums.  -  Die  nach  den  auf  S.  487  gemachten  Angaben  aus 
4  Thln.  Jod  bereitete  Eisenjodürjodidlösung  werde  zu  diesem  Zwecke  in  einem 
dünnen  Strahle  in  eine  siedende  Lösung  von  4,5  Thln.  reinen  krystallisirten 
Natriumcarbonäts  in  10  bis  12  Thln.  Wasser  eingetragen  und  die  schwach 
alkalisch  reagirende  Mischung,  wie  S.  487  erörtert  ist,  weiter  behandelt: 
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Fe«J8        -f        4(NaaOOS+10HaO)        =        8NaJ        +        4C0« 
Eisenjodürjodid  Katriumcarbonat  Jodnatrium        Kohlensäure- 

(1184)  (1144)  (1200)  anhydrid 

+        PeSO*  +  xH«0 
Eisenozyduloxydhydrat 

In  Rücksicht  auf  die  leichte  Löslichkeit  des  Jodnatriums,  pflegt  man  zur 
Gewinnung  des  zum  arzneilichen  Gebrauche  bestimmten  Präparates  die  nacli 
obigen  Angaben  erhaltene  Lösung,  nach  eventueller  Neutralisation  mit  etwas 
Jodwasserstoffsäure,  direct  zur  Trockne  zu  verdampfen,  und  den  krystallinischen, 
das  wasserfreie  Salz :  NaJ,  enthaltenden  Bückstand,  vor  Licht  geschützt,  in  gut 
verschlossenen,  trockenen  Gefässen  aufzubewahren. 

10  Thle.  Jod  liefern  der  Theorie  nach  11,81  Thle.  NaJ  und  14,64  Thle. 
(NaJ  +  2H«0). 

Eigenschaften.  Das  Jodnatrium  scheidet  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
in  farblosen,  monoklinen  Krystalleu  ab,  welche  zwei  Molecüle  Krystallwasser 
enthalten.  Ueber  40^0.  krystallisirt  es  in  wasserfreien  Würfeln.  Beim  Auf- 
bewahren an  der  Luft  zieht  das  Salz  Feuchtigkeit  an  und  erleidet  unter  Ab- 
scheidung von  Jod  eine  theilweise  Zersetzung.  Das  Jodnatrium  löst  sich  bei 
15®  C.  in  0,6  Thln.  Wasser  und  in  3  Thln.  Alkohol  von  90  bis  91  Froc. 

Bpeo.  Gew.  der  Jodnatriumlösung  bei  19,5^0.  nach  Kremers: 

Proc.   NaJ:       5  10         15         20         25         30         35         40        45         50 

Spec.  Gew.:    1,040    1,082    1,142    1,200    1,262    1,330    1,410    1,491    1,590    1,695 

Prüfung.  Das  Jodnatrium  bilde  ein  weisses,  krystallinisches ,  trockenes 
Pulver,  welches  sich  in  3  Thln.  Alkohol  mit  neutraler  oder  doch  nur  schwach 
alkalischer  Beaction  löst.  Die  sonstige  Beinheit  ist  nach  den  unter  KdUum 
jodatum  angegebenen  Methoden  zu  constatiren.  Bei  der  Prüfung  auf  Natrium- 
jodat  ist  jedoch  keine  zu  rigorose  Anforderung  zu  stellen.  Die  Pharm,  germ. 
Ed,  IL  verlangt  nur,  dass  die  mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuerte  Jod- 
natriumlösung (1 :  20)  zugesetztes  Chloroform  nicht  violett  färbt. 

Jodammonium:   NH^J. 
S  y  n. :  Ammonium  jodatum,  Ammonium  hydrojodatum. 

Darstellung.  Das  Jodammonium  wird  am  geeignetsten  bereitet  durch 
Wechselzersetzung  von  Jodkalium  mit  Ammoniumsulfat.  Zu  diesem  Behufs 
vermischt  man  die  möglichst  concentrirten  Lösungen  von  33  Thln.  trockenen 
Jodkaliums  und  13  Thln.  trockenen  Ammoniumsulfats,  fügt  dann  das  doppelte 
Volum  Alkohol  zu  und  lässt  das  Gemisch  24  Stunden  stehen: 

2KJ      +      (NH*)2S0*      =      2NH*J      +     K^SO* 
Jodkalium     Ammoniumsulfat    Jodammonium   Kaliumsulfat 
(332)  (132)  (290) 

Die  Lösung  des  gebildeten  Jodammoniums  ist  alsdann  von  dem  ausgeschie- 
clenen  Kaliumsulfat  abzufiltriren  und  im  Wasserbade  unter  Zusatz  von  etwas 
Ammoniakflüssigkeit  oder  einer  kleinen  Menge  zerriebenen  Ammoniumcarbonats 
zur  Trockne  zu  verdampfen. 

Das  Jodammonium  lässt  sich  auch  bereiten  durch  Eingiessen  der  aus 
4  Thln.  Jod  bereiteten  Eisenjodürjodidlöflung  (vergl.  KaUum  jodaitim)  in  eine 
Mischung  von  6  Thln.  Salmiakgeist  von  10  Proc.  NH^-gehalt  und  20  Thln. 
Wasser : 
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Fe«J8        +        8NH*.0H        =        8NH*J        +        Fe»0*  +  xH^O 
Eisenjodür-  Ammonium-  Jodammoninm  Eiaenoxydnloxyd- 

Jodid  hydroxyd  hydrat 

Die  alkalisch  reagirende  Mischung  werde  alsdann  einige  Zeit  erwärmt,  um 
das  Eisenozydulozydhydrat  compacter  zu  machen,  der  Niederschlag  hierauf  ab- 
flltrirt,  sorgfältig  ausgewaschen  und  das  alkalische  Fütrat,  unter  zeitweiligem 
Zusatz  von  etwas  Salmiakgeist,  zur  Trockne  verdampft. 

Auch  durch  Auflösen  von  zerriebenem  Jod  in  frisch  bereiteter  Schwefel- 
ammoniumlösung und  Eindampfen  der  vom  ausgeschiedenen  Schwefel  abfUtrir- 
ten  Flüssigkeit,  unter  zeitweiligem  Zusatz  von  etwas  Salmiakgeist,  lässt  sich 
das  Jodammonium  darstellen : 

2J      +       2NH*.HS         =        2NH*J        +        H^S         +        S 
Jod         Ammoniumhydro-      Jodammonium         Schwefel-        Schwefel 

sulfid  Wasserstoff 

Eigen scl]iaften.  Das  auf  die  eine  oder  auf  die  andere  Weise  gewonnene 
Jodammonium  bildet  ein  weisses,  krystallinisches,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
lösliches  Pulver.  Das  Salz  krystallisirt  in  Würfeln,  welche  unter  Gelbfärbung 
an  der  Luft  zerfliessen. 

Es  werde  in  gut  verschlossenen  Gefässen  aufbewahrt. 

Prüfung.  Das  zur  medicinischen  Anwendung  gelangende  Präparat  sei 
vollkommen  fiirblos.  Ein  gelb  gefärbtes  Salz  ist  zu  verwerfen.  Die  sonstige 
Beinheit  des  Präparates  ergiebt  sich  durch  die  Flüchtigkeit,  sowie  die  leichte 
Ijöslichkeit  in  Wasser  und  Alkohol.  Die  übrige  Prüfung  des  Präparates  ist  in 
ähnlicher  Weise  auszuführen  wie  die  des  Jodkaliums. 

Das  bei  der  Aufbewahrung  gelb  gewordene  Jodammonium  kann  leicht  in 
folgender  Weise  regenerirt  werden:  Die  Lösung  des  betreffenden  Präparates 
werde  mit  Schwefelammonium  bis  zur  Farblosigkeit  versetzt,  der  ausgeschiedene 
Schwefel  abfiltrirt  und  die  wässerige  Lösung,  nach  Zusatz  von  etwas  Ammoniak- 
flÜBsigkeit,  rasch  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft. 

Jodlithium:  LiJ,  bildet  ein  weisses,  krystallinisches,  hygroskopisches 
Pulver,  welches  in  Wasser  und  in  Alkohol  leicht  löslich  ist.  Die  Darstellung 
desselben  geschieht  ähnlich  der  des  Jodnatriums  oder  durch  Nentralisiren  von 
Jodwasserstoffsäure  mit  Lithiumcarbonat. 


4)    Fluoride. 

Die  Fluorverbindungen  der  Alkalimetalle  werden  durch  Neutralisation  der 
kohlensauren  Salze  oder  der  Hydrozyde  mit  Flusssäure  in  Platingefässen  bereitet- 
Die  wässerigen  Lösungen  der  Alkalifluoride  greifen  Glas  an. 

Fluorkalium:  KF.  Weisses,  zerfliessliches ,  bisweilen  in  würfelartigen 
Krystallen  zu  erhaltendes  Salz.  Mit  Fluorwasserstoff  verbindet  es  sich  zu 
Fluorkalium-Fluorwasserstoff:  KF-f-HF,  welches  blätterige  Krystalle 
bildet,  die  leicht  in  reinem,   schwer  in  flusssäurehaltigem  Wasser  löslich  sind. 

Fluornatrium:  Na  F.  Würfelförmige,  in  25  Thln.  Wasser  lösliche  Kry- 
stalle. Fluornatrium-Fluorwasserstoff:  NaF  +  H^,  bildet  rhom- 
boedrische,  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwerlösliche  Krystalle. 

Fluorammonium:  NH*  F.  Kleine,  prismatische,  luftbeständige  Krystalle, 
durch  Sublimation  eines  Gemenges  von  1  Tbl.  NH*C1  mit  3^^  Thln.  Fluor- 
natrium  im  Platintiegel  zu  erhalten.    Beim  Eindampfen  der  wässerigen  Lösung 
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resultirt  Fluorammonium-Fluorwasserstoff:  NH*P-}-HF,  als  kömig- 
kryatallinische,  in  feuchter  Luft  zerfliessliche  Masse.  Beide  Fluoride  dienen  zum 
Aufschlieesen  von  Silicaten. 


c.    Sauerstoff-  und  Saueirstoff-Wasserstoffverbindungen 

der  Alkalimetalle. 

1)    Oxyde. 

Die  normalen  Oxyde  der  fünf  Elemente  der  Gruppe  der  Alkalimetalle 
sind  nach  der  allgemeinen  Formel  M^O  (M  =  einwerthiges  AlkalimetaU) 
zusammengesetzt.  Im  reinen  Zustande  sind  dieselben  wenig  bekannt.  Sie  ent- 
stehen neben  Verbindungen  mit  höherem  Sauerstoffgehalte  —  Superozyden  — 
beim  Erhitzen  der  Metalle  in  trockener  Luft  oder  im  trockenen  Sauerstoffe.  Sie 
werden  femer  erhalten  durch  Erhitzen  der  Alkalinitrate  auf  eine  sehr  hohe 
Temperatur. 

Das  Kaliumoxyd:  K^O,  und  das  Natriumoxyd:  Na^O,  lassen  sich 
auch  darstellen  durch  Erhitzen  der  Hydroxyde  mit  denMetaUen  in  äquivalenten 
Mengenverhältnissen : 

KOH  +  K  =  K20  +  H. 

Das  Kalium-  und  das  Natriumoxyd  bilden  graue,  über  Rothgluth  schmelz- 
bare Massen,  die  sich  mit  Wasser  unter  lebhafter  Wärmeentwickelung  zu 
Hydroxyden  verbinden. 


2)    Hydroxyde. 

KOH                  NaOH                  NH*OHi)  LiOH 
Kalium-             Natrium-              Ammonium-  '       Lithium- 
hydroxyd           hydroxyd                hydroxyd  hydroxyd 

Die  Hydroxyde  der  Alkalimetalle  entstehen  durch  Einwirkung  von 
Calcium-  oder  von  Baryumhydroxyd  auf  die  entsprechenden  Carbonate 
oder  Sulfate. 


Kalium  hydroxyd:    KOH. 

Moleculargewicht:  56. 

(In  100  Thhi.,  K  :  69,64,  O  :  28,58,  H  :  1,78  oder  K^O  :  83,93,  H'^O  :  16,07.) 

Syn.:  Kalium  hydrieum,  Kali  causHcum,  Lapis  catcstictis  chirurgorum^ 
Kaliamoxydhydrat,  Kaliumhydrat,  Kalihydrat,  Aetzkali,  kaustisches  Kali. 

Geschichtliches.  Das  Kaliumhydroxyd  scheint  in  mehr  oder 
minder  reinem  Zustande  schon  im  8.  Jahrhundert  von  Geber  bereitet 
worden  zu  sein.      Nachdem  es  längere  Zeit  als  ein  Element  betrachtet 


^)  Nur  in  Lösung  bekannt. 


K^CO» 

+ 

Ca(0H)2 

Kalium- 

Calcimn- 

carbonat 

• 

hydroxyd 

(138) 

(74) 
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worden  war,   wies   erst  Davy    die   zusammengesetzte   Natur   desselben 
nach,  indem  er  daraus  1807  das  Kalium  isolirte. 

Darstellung.  Der  gewöhnliche  Weg  der  Gewinnung  von  Kaliumhydroxyd 
besteht  darin,  dass  man  Kaliumcarbonat  und  Aetzkalk  bei  Gegenwart  einer 
genügenden  Menge  Wassers  in  Wechselwirkung  treten  lässt: 

=        2K0H  +        OaCO« 
Kalium-  Calcium- 

hydroxyd  carbonat 

(U2) 

Zu  diesem  Behufs  lasse  man  3  Thle.  guten  Aetzkalks  durch  Befeuchten 
mit  wenig  Wasser  zerfallen,  rühre  dann  das  feine  Pulver  mit  10  Thln.  Wasser 
zu  einem  gleichmässigen  Breie  an  und  trage  denselben  in  kleinen  Portionen 
in  eine  Lösung  von  4  Thln.  Kaliumcarbonat  (Kalium  ccirbonic.  depurat.)  in  der 
10-  bis  12fachen  Menge  Wasser,  welche  man  in  einem  blanken  eisernen  Kessel 
oder  in  einem  gusseisernen  Grapen  zum  Sieden  erhitzt  hat,  ein.  Das  Gemisch 
erhalte  man  alsdann  so  lange  im  Kochen  —  5  bis  10  Minuten  —  bis  eine 
herausgenommene  Probe  der  Flüssigkeit,  nach  dem  Filtrii*en,  beim  Eintröpfeln 
in  verdünnte  Salzsäure  kein  Aufbrausen  mehr  bewirkt.  Hierauf  koche  man 
die  Lauge  unter  Ergänzung  des  verdampfenden  Wassers  noch  eine  kurze  Zeit, 
um  das  gebildete  Calciumcarbonat  compacter  zu  machen.  Schliesslich  lasse 
man  die  Flüssigkeit  in  dem  Kessel,  in  dem  man  die  Operation  vorgenommen 
hat,  absetzen.  Der  Kessel  ist  zu  diesem  Behufs  mit  einem  gut  schliessenden 
Deckel  zu  versehen.  Nach  Verlauf  einiger  Stunden  ziehe  man  die  Lauge 
mittelst  eines  Hebers^)  klar  ab,  rühre  den  im  Kessel  zurückgebliebenen  Boden- 
satz nochmals  mit  siedendem  Wasser  an  oder  koche  ihn  damit  auf,  lasse 
wiederum  absetzen  und  ziehe  alsdann  diese  zweite,  schwächere  Lauge  ebenfalls 
klar  ab. 

Je  nach  der  Beinheit,  welche  das  darzustellende  Kaliumhydroxyd  erlangen 
soll,  wird  man  entweder  rohes,  gereinigtes  oder  ganz  reines  Kaliumcarbonat 
anwenden.  In  letzterem  Falle  benutze  man  an  Stelle  des  gewöhnlichen  Aetz- 
kalkes  gebrannten  Marmor  und  nehme  die  Operation  in  einem  Silberkessel 
vor.  Zar  Darstellung  von  reiner  Kalilauge  wasche  man  das  aus  gebrann- 
tem Marmor,  oder  eventuell  auch  aus  Aetzkalk  dargestellte  Calciumhydroxyd  vor 
der  Anwendung  mit  Wasser  aus,  bis  im  Filtrate  weder  Chlor  noch  Schwefel- 
säure mehr  nachweisbar  ist.  Auch  zur  Bereitung  des  Liquor  Kali  eaustici 
Pharm,  germ.  Ed.  IL  ist  reines  Kaliumcarbonat  und  au{(gewaschenes  Calcium- 
hydroxyd zu  verwenden. 

Die  Lösung  des  Kaliumcarbonats  darf  in  10  bis  12  Thhi.  Wasser  nicht 
mehr  als  1  Thl.  K^CO^  enthalten,  weil  anderenfalls  eine  Bückzersetzong  zwi' 
sehen  dem   gebildeten  Kaliumhydroxyd  imd  dem   Calciumcarbonat  stattfindet: 

2KH0  +  CaC03  =  KacO^  +  Ca(0H)2. 

Da  die  Jjauge  mit  grosser  Begierde  Kohlensäure  anzieht,  so  ist  sie  bei  dem 
Absetzenlassen  sorgfältig  zu  verschliessen ,  aus  demselben  Grunde  sind  Filtra- 
tionen derselben  möglichst  zu  vermeiden. 


^)  Man  bedient  sich  hierza  am  geeignetsten   eines   sogenannten  Gifthebers  (Fig.  75, 
S.  168). 
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Liq^uor  Kali  caustici. 

Die  in  der  beschriebenen  Weise  dargestellte  verdünnte  Kalilauge  werde 
behufs  weiterer  Concentration  in  einem  blanken,  eisernen,  oder  besser  in  einem 
silbernen  Kessel  möglichst  schnell  soweit  eingedampft,  bis  eine  erkaltete  Probe 
derselben  das  gewünschte  specifische  Grewicht  besitzt.  Man  lasse  hierauf  die 
Lauge  etwas  erkalten  und  giesse  sie  dann  in  eine  gut  verschliessbare ,  vorher 
genügend  angewärmte  Flasche.  Die  so  gewonnene  concentrirte  Lauge  ist  einige 
Tage  lang  an  einem  kühlen  Orte  aufzubewahren,  um  hierdurch  einestheils  eine 
vollständige  Klärung,  anderentheils  eine  Abscheidung  der  tioch  gelösten,  ans 
dem  angewendeten  Kaliuniearbonat  stammenden,  fremden  Salze  —  Chlorkalium, 
Kaliumsulfat  etc.  —  zu  bewirken.  Schliesslich  bringe  man  die  Lauge  mittelst 
eines  Glashebers  in  die  dazu  bestimmten  Gefasse,  welche  durch  Kautschuk- 
stopfen oder  durch  Glasstopfen,  die  mit  Paraffin  überzogen  werden,  gut  zu 
verschliessen  sind. 

Eine  derartig  bereitete  Lösung  von  Kaliumhydroxyd  ist  als  Liquor 
kcdi  caustici  im  Gebrauch.  Die  Kalilauge  der  Pharm,  germ.  Ed.  IL  soll 
eine  klare,  farblose  oder  doch  nur  sehr  wenig  gelblich  gefärbte,  stark 
ätzende  Flüssigkeit  bilden  vom  specif.  Gew.  1,142  bis  1,146,  entsprechend 
einem  Gehalte  von  15  Thln.  festen  Kaliumhydroxyds:  KOH,  in  100  Thln. 
der  Lauge.  Das  specif.  Gew.  einer  Kalilauge  von  15  Proc.  KOH-gehalte 
beträgt  nach  Gerlach  nur  1,128  und  nicht  wie  die  Pharm,  germ. 
Ed.  IL  angiebt,  1,142  —  1,146. 


Kali  caustieum  siccum. 

Um  die  Auflösung  des  Kaliumhydroxyds  in  festes  trockenes  Aetzkali,  Kali 
caustieum  siecum,  zu  verwandeln,  dampfe  man  dieselbe  in  einem  8ilberke«8el 
unter  Umrühren  mit  einem  Silberspatel  soweit  ein,  bis  ein  herausgenommener 
Tropfen  auf  kaltem  Porcellan  erstaiTt.  Han  nehme  alsdann  den  Silberkessel 
vom  Feuer  ab,  rühre  den  Inhalt  um,  bis  er  erstarrt  ist,  und  fülle  das  auf 
diese  Weise  resultirende  grobe  Pulver  sofort  in  wohl  verschliessbare,  trockene, 
zuvor  etwas  erwärmte  Gefässe  ein. 

Das  derartig  dargestellte  Präparat:  Kali  caustieum  siccum,  ist  ein  weisses, 
grobkörniges  Pulver,  welches  noch  7  bis  8  Proc.  Wasser  enthält. 


Kali  caustieum  fusum. 

Das  reine,  wasserfme  Kaliumhydroxyd  wird  erhalten,  wenn  das  Eindampfen 
der  Kalilauge  im  Silberkessel  soweit  fortgesetzt  wird,  bis  der  Inhalt  des  Kessels 
bei  einer  der  Glühhitze  nahen  Temperatur  ölartig  ruhig  schmilzt  und  weisse, 
ätzende  Dämpfe  von  Kaliumhydroxyd  auszustossen  beginnt.  Die  auf  diese 
Weise  erhaltene,  wasserfreie,  feurig  flüssige  Masse  wird  alsdann  entweder  in 
eiserne,  innen  versilberte  Formen  gegossen  (Fig.  140)  und  so  in  federkieldicken 
Stengeln  erhalten:  Kali  caustieum  in  hacuUs  s.  Lapis  causUeus  chirurgorum^ 
oder  man  giesst  dieselbe  auf  ein  Metallblech  aus  und  zerschlägt  nach  dem 
Erkalten  die  Masse  in  Stücke:    Kali  caustieum  fusum  in  frttstuUs.    Beide  Prä- 
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parata  Diünen  sofort  nach  dem  EnUrren  in  trockne ,  wArme  GelBBte  gebracht 
und  dann  lorgfältig  vsrtcblOHen  werden.  Dai  käufliche  Kali  causttcum  fusum 
enthält  Bauer  anderen  VeranreinigDogen  gewöhnlich  wechieinde  Mengen  von 
Waner. 

Beinignng  des  käuflichen  Äetzkalia.     Das  in  Toritehender  Weise 
bereitete  Kalinmhydroiyd  enthält  »tets,   wenn   es  nicht  aus  reinem  Kalinmoar- 
bonat    and   gebraantem   Uarmor   in    einer   Bilberschale   bereitet  nnide,   aeben 
Fig.  1*0. 


kleinen  Uengen  von  Kaliumcarbon at  —  letzteres  iit  auch  in  dem  reinen  Prä- 
parate eathaltea  —  je  oach  der  Beschaffenheit  der  zur  Darstellung  angewende- 
ten Materialien,  noch  grössere  oder  geringere  Uengen  von  Chlorkalinm,  Saliam- 
Bulfat,  Kaliumsilicat,  Thonerde,  Eigen-  und  Maaganhjdroxyd. 

Um  das  Kaliumhydroxyd  von  diesen  TeranreinigUDgen  möglichat  za  be- 
freien, übergieMO  man  in  einer  Flasche  I  Tbl.  Sali  catislicum  aiceum  oder  beiaer 
Sali  eausHcum  fuaum  mit  3  bis  4  Thln.  höchst  rectiflcirt^n  Alkohols  nnd  lasse 
die  durch  häufiges  ümschiitteln  bewirkte  Lösung  einige  Zeit  absetzen.  Es  bilden 
sich  hierbei  zwei  Schichten ,  von  denen  die  untere  -wässerige  Schicht  die  als 
Yenuireinigungen  beigemengten  Salze,  die  obere  alkoholische  Schicht  dagegen 
das  Katiumhydroiyd  mit  nur  noch  sehr  kleinen  Mengen  von  Cblorkalium  nnd 
Kaliumsilicat  enthält.  Die  obere  klare  Bchiuht  ist  sodann  mittelst  eines  Heber* 
von  dar  unteren  zu  trennen ,  durch  Destillation  von  der  grässten  Menge  des 
Alkohols  zu  befreien  und  schlieasUch  im  Bilberkeasel  bis  zum  ruhigen  Schmelzen 
xa  erhitzen:  Kali  rauatictim  alkaholo  dfpuratum, 

100   rhie.    reines   Kaliumcarbonst   müssen    der   Theorie   nach    81,16   Thle. 
festes  Kaliliydrat  oder  bti  Thle.  Liqitor  kalt  cauatiei  von  \5  Proc  liefern: 
K^CO'  :  2K0H  —  100  :  a-;  a:  =  81,18. 
138  11:2 

In  praxi  wird  die  Ausbeute  wohl  kaum  mehr  als  66  Thle.  festen  Ealinm- 
hjdroxyds  oder  440  Thle.  ofBcineller  Kalilauge  von  15  Proc.  betragen. 

Eine  sehr  reine  Kalilauge  wird  erhalten  durch  Wechselwirkung  von 
reinem  Ealinmiulfat  mit  reinem  Baryumhydroxyd : 

K»SO'         +         [Ba(Oe)»  +  BHao]       =        2K0H 

Ealiumsulbt  Baryuoibydroxyd  Kaliumhydroxyd 

(174)  (315)  (112) 

-I-  BaSO'  +  SH^O 

Barynmsulfiit  Wasser 

Schniidt,  phinnuBotiacba  Cbamk.    I.  32 
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Zu  diesem  Zwecke  erhitze  man  eine  Lösong  von  10  Thln.  Kaliumsulfat  in 
100  hin  120  Tliln.  Wasser  in  einem  blanken  eisernen  Kessel  zom  Kochen,  trage 
in  die  siedende  Flüssigkeit  eine  Lösung  von  18  Thln.  krystallisirten  Baryt- 
hydrats in  70  bis  80  Thln.  heissen  Wassera  (unftltrirt)  ein  und  füge  dann  noch 
tropfenweise  soviel  Barytwasser  zu,  bis  ein  geringer  Ueberschuss  von  Baryum- 
hydroxyd  vorhanden  ist,  mithin  eine  Probe  der  filtrirten  Flüssigkeit  nach 
dem  Uebersättigen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  nicht  sofort,  sondern  erst 
nach  einigen  Secunden  eine  schwache  Trübung  zeigt.  Hierauf  lasse  man  die 
Mischung  gut  bedeckt  absetzen  und  verfahre  wie  oben  erörtert  ist.  Der  ge- 
ringe Ueberschuss  von  Baryumhydrozyd  wird  beim  Absetzenlassen  und  Ein- 
dampfen der  Lauge  als  Baryumcarbonat  abgeschieden. 

Die  technische  Darstellung  des  Kaliumhydrozyds  gelangt  entweder 
durch  Wechselwirkung  von  Kaliumcarbonat  und  Aetzkalk,  oder  entsprechend 
der  des  technisch  dargestellten  Aetznatrons,  zur  Ausführung. 

Eigenschaften.  Das  reine,  wasserfreie  Ealiumhydroxyd  bildet 
eine  weisse,  krystallinische ,  spröde  Masse  von  faserig  -  krystalliniBcbem 
Bruche.  Bei  schwacher  Rothgluth  schmilzt  dasselbe  zu  einer  farblosen, 
ölartig  fliessenden  Masse,  welche  bei  starker  Rothglnth  sich  in  geringer 
Menge  in  weissen,  ätzenden  Dämpfen  unzersetzt  verflüchtigt.  Bei  Weiss- 
gluthhitze  zerfällt  das  Kalium bydroxyd  in  Kalium,  SauerBtoff  und  Wasser- 
stoff. Das  specifische  Gewicht  des  Ealiumhydroxyds  beträgt  2,05.  Beim 
Aufbewahren  an  der  Luft  zieht  es  mit  Begierde  Wasser  und  Koblensäure- 
anhydrid  an,  und  zerfliesst  in  Folge  dessen  allmälig  zu  einem  Liquidum, 
welches  Kaliumcarbonat  in  Lösung  enthält.  In  Wasser  und  in  Alkohol 
löst  sich  das  Kaliumhydrozyd  mit  grosser  Leichtigkeit  und  unter  starker 
Erwärmung  auf;  wenig  löslich  ist  dasselbe  in  Aether.  Eine  im  Yer- 
hältniss  von  1 : 6  bereitete  alkoholische  Lösung  yon  Kalinmhydrozyd 
war  früher  als  Tinctura  kalitia  im  Gebrauch.  Letztere  nimmt  mit  der 
Zeit  eine  braune  Farbe  an,  indem  das  Kalinmhydroxyd  bei  Gegenwart 
von  Luft  zersetzend  auf  den  Alkohol,  unter  Bildung  von  Essigsäare, 
Aldehyd,  Aldehydharz  etc.,  einwirkt.  Ein  Theil  Ealiumhydroxyd  bedarf 
zur  Lösung  eines  halben  Theiles  kalten  Wassers. 

Aus  sehr  concentrirter  wässeriger  Kalilauge  scheiden  sich  bei  niederer 
Temperatur  Tafeln  oder  Octaeder  ab,  denen  die  Formel  KOH  -\-  2H'0 
zukommt.  Die  Lösungen  des  Kalium hydroxyds  wirken  ebenso  wie  die 
feste  Verbindung  im  höchsten  Grade  ätzend.  Sogar  in  sehr  Verdünntem 
Zustande  besitzt  die  Kalilauge  noch  einen  ätzenden,  laugenhaften  Ge- 
schmack. Die  Haut  wird  durch  Kalilauge  schlüpfrig  gemacht,  indem 
sich  die  Epidermis  auflöst.  In  gleicher  Weise  wirkt  das  Kalinmhydroxyd, 
sowohl  im  festen  als  auch  im  gelösten  Zustande,  auf  alle  Eiweisskörper 
ein.    Auf  diesem  Verhalten  beruht  die  Anwendung  desselben  zum  Aetzen. 

Das  Kaliumhydroxyd  ist  eine  starke  Base,  welche  im  Stande  ist, 
sich  selbst  mit  den  schwächsten  Säuren,  unter  Austritt  von  Wasser,  za 
Salzen  zu  vereinigen.  Verdünnte  Lösungen  bläuen  noch  rothes  Lack- 
muspapier, bräunen  den  Farbstoff  der  Curoumawurzel  und  färben  Veil- 
ohensaft  grün.     Die  Lösungen  der  Erd-  und  Schwermetallsalze   werden 
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durch  Kaliumhydroxyd,  unter  Abscheidung  der  betreffenden  Hydroxyde 
und  Bildung  von  Alkalisalz,  zerlegt,  z.  B.: 

MgSO*      +      2K0H    =    Mg(0H)2-  +    RSSO* 
Magnesium-  Kalium-        Magnesium-         Kalium- 

sulfat hydroxyd         hydroxyd  sulfkt 

CuOia        +      2K0H    =    Cu(OH)«    +      2KC1 
Kupfer-  Kalium-  Kupfer-  Ohlor- 

chlorid  hydroxyd         hydroxyd  kalium 

Fette  und  fette  Oele  bilden  bei  der  Behandlung  mit  Kaliumhydroxyd 
Seifen  und  werden  in  Folge  dessen  in  Wasser  löslich. 

Anwendung.  Das  Kaliumhydroxyd  findet  Verwendung  in  der 
analytischen  Chemie  (zur  Kohlensäureabsorption,  zur  Salpetersäurebestim- 
mung etc.),  sowie  in  der  Technik  zur  Darstellung  der  Oxalsäure,  der 
Schmierseifen,  zum  Büken  leinener  und  baumwollener  Gespinnste  etc. 
Zu  letzteren  Zwecken  dient  häufig  eine  direct  aus  Holzasche  durch  Ein- 
wirkung von  Aetzkalk  bereitete  Lauge. 

Prüfung. 

a)     KaU  eauatieum  fuaitm. 

Das  Präparat  sei  vollkommen  weiss  und  trocken,  und  verliere,  in  einem 
Silbertiegel  bis  zum  ruhigen  Schmelzen  erhitzt,  kein  oder  doch  nur  eine  sehr 
geringe  Menge  Wasser. 

1  Thl.  des  festen  Kalihydrats  liefere  mit  2  Thln«  destillirten  Wassers  eine 
nahezu  klare  Lösung.  Mischt  man  dieselbe  mit  der  vierfachen  Menge  Alkohol, 
so  darf  sich  nur  eine  sehr  geringe  Menge  einer  wässerigen  Schicht  oder  eines 
krystallinischen  Niederschlages  —  Ohlorkaliuni,  Kaliumsulfat  etc.  —  am 
Boden  des  Gefässes  absondern. 

Kaliumcarbonat.  Die  wässerige  Lösung  des  Kalihydrats  (1:2)  ver- 
anlasse beim  Eintröpfeln  in  überschüssige,  verdünnte  Salpetersäure  keine 
oder  doch  nur  eine  sehr  geringe  Entwickelung  von  Kohlensäureanhydrid. 

Die  mit  Salpetersäure  übersättigte  verdünnte  Lösung  (1 :  10)  gebe  auf  Zu* 
satz  von  Silbemitratlösung  nur  eine  schwache  Trübung  —  Chlorkalium  — ; 
ebenso  werde  die  mit  Salzsäure  sauer  gemachte  Lösung  (1  :  10)  durch  Chlor- 
baryumlösung  nur  sehr  wenig  getrübt  —  Kaliumsulfat  — ,  durch  Schwefel- 
wasserstoff dagegen  gar  nicht  verändert  —  Kupfer-,  Blei-,  Arsenver- 
bindungen. 

Schwefelammonium  veranlasse  in  der  verdünnten  Lösung  (1 :  10)  nur  eine 
schwache  Grünfärbung  —  Eisen.  Verdünnte  Schwefelsäure  im  Ueberschuss 
zugesetzt,  rufe  auch  nach  längerem  Stehen  keine  Trübung  hervor  —  Baryum- 
hydrozyd.  Mit  Salzsäure  übersättigt  und  dann  mit  Ammoniak  im  geringen 
Ueberschuss  versetzt,  scheide  sich  aus  der  Kalilauge  kein  Aluminium- 
hydroxyd (meist  erst  bei  längerem  Stehen)  aus. 

Kaliumnitrat.  Ein  Theil  der  Auflösung  (1:2)  werde  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  übersättigt  und  durch  1  bis  2  Tropfen  Indigolösung  blass  blau 
gefärbt.  Die  Färbung  verschwinde  nicht  beim  längeren  Erhitzen  des  Ge- 
misches auf  00  bis  100®.  Ebensowenig  liefere  die  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
sauer    gemachte   Lösung   (1  : 2) ,    nach   dem    Vermischen   mit   einem    gleichen 
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Volumen  concentrirter  Schwefelsäure,  bei  der  Ueberschichtung  mit  Eisenvitriol- 
lösuDg  eine  braune  Zone. 

b)    Liquor  IccAi  eaustiei. 

Die  Prüfung  des  Liquor  kaU  cauatiei  ist  in  gleicher  Weise,  wie  die  des 
festen  Kaliumhydroxyds  zu  bewirken.  Derselbe  sei  klar  und  farblos  oder  doch 
nur  sehr  wenig  gelblich  gefärbt  und  besitze  nach  der  Pharm,  germ.  Ed.  IL  ein 
specif.  Gewicht  von  1,142  bis  1,146,  entsprechend  einem  Gehalte  von  15  Proc 
KOH  (vergl.  S.  496). 

Mit  dem  vierfachen  Volum  Kalkwasser  gekocht,  soll  der  Liquor  ein  Filtrat 
liefern,  welches,  in  Salpetersäure  gegossen,  nicht  aufbraust  Ein  Gehalt  von 
circa  1  Proc.  K^OO*  ist  somit  zulässig;  ein  grösserer  Gehalt  an  K^CO^  würde 
sich  nach  obiger  Behandlung  durch  Entwickelnng  von  GO^  zu  erkennen  geben. 

Soll  der  Gehalt  einer  Kalilange  an  festem  Kaliumhydrozyd  bestimmt 
werden,  so  kann  dies  bei  einem  reinen  Präparate  mit  Genauigkeit  durch  die 
Ermittelung  des  specifischen  Gewichtes,  unter  Berücksichtigung  nachstehender 
Tabelle,  geschehen.  In  der  gewöhnlichen,  mehr  oder  minder  unreinen  Kali- 
lauge ist  der  Gehalt  auf  diese  Weise  jedoch  nur  annähernd  zu  bestimmen.  Ge- 
nauere  Besultate  liefert  die  maassanalytische  Bestimmung. 

Zu  diesem  Behufe  wäge  man  sich  in  einem  kleinen  Becherglase  von  der 
zu  prüfenden  Lauge,  je  nach  der  Concentration  derselben,  7,5  bis  15  g  ab,  giesse 
die  genau  gewogene  Menge  in  einen  200-  oder  250  ccm-KoIben,  spüle  das  Becher- 
glas wiederholt  mit  destillirtem  Wasser  nach  und  verdünne  schliesslich  das 
Ganze  genau  auf  200,  bezüglich  auf  250  ccm. 

a)  Titration  mit  titrirter  Schwefelsäure  und  Barytwasser. 
Von  dieser  gleichmässig  gemischten  Flüssigkeit  messe  man  alsdann  vermittelst 
einer  Pipette  50  ccm  genau  ab,  bringe  dieselben  in  eine  Kochflasche  (s.  B.  131), 
fuge  einige  Tropfen  Lackmus-  oder  Bosolsäurelösung  hinzu  und  lasse  aus  einer 
Bürette  soviel  titrirte  Schwefelsäure  (s.  S.  269)  zufliessen,  bis  dieselbe  stark 
vorwaltet,  was  sich  leicht  durch  die  Bothfärbung  des  Lackmusfarbstoffes  oder 
das  Verschwinden  der  Bosolsäurefarbung  anzeigt.  Die  Menge  der  zugefügten 
titrirten  Schwefelsäure  ist  zu  notiren  (ä).  Hierauf  erhitze  man  die  Mischung 
zum  Kochen  und  erhalte  sie  einige  Minuten  darin,  um  etwa  kleine  Mengen 
von  Kohlensäure,  herrührend  aus  dem  stets  vorhandenen  Kaliumcarbonat ,  aus- 
zutreiben. Zu  der  etwas  erkalteten,  bei  Anwendung  von  Lackmus  zwiebelrothen, 
bei  Benutzung  von  Bosolsäure  nahezu  farblosen  oder  schwach  gelblich  gefärbten 
Flüssigkeit  lasse  man  dann  unter  stetem  Umschwenken  so  viel  titrirten  Baryt- 
wassers (s.  S.  143)  zufliessen,  bis  die  Röthfarbung  des  Lackmusfarbstoffes  eben 
in  Both- violett  übergeht  oder  die  Bosafärbung  der  Bosolsäure  wieder  eintritt  — 
Bücktitration.  Aus  der  Menge  des  titrirten  Barytwassers,  welche  zu  dieser 
Bücktltratiou  erforderlich  war,  lässt  sich  leicht  der  Ueberschuss  (B)  an  titrirter 
Schwefelsäure,  der  zu  den  angewendeten  50 ccm  Kalilösung  zugesetzt  worden 
war,  berechnen.  Aus  der  Differenz  von  A  und  B  kann  dann  die  wirklich  zur 
Neutralisation  erforderlich  gewesene  Menge  Schwefelsäure  und  aus  dieser 
schliesslich  das  in  den  angewendeten  50  ccm  Kalilösung  vorhandene  KOH  leicht 
ermittelt  werden. 

Beispiel.  Es  seien  angewendet  worden  9,1g  Kalilauge.  Diese  seien  auf 
200  ccm  verdünnt f  hiervon  50  ccm  genommen,  letztere  mit  20  ccm  titrirter 
Schwefelsäure  gekocht  und  zur  Bucktitration  40  ccm  titrirten  Barytwassers  er* 
forderlich  gewesen.  Die  titrirte  Schwefelsäure  möge  in  einem  Cubikcentimeter 
0,03802  g  H^SO*  enthalten  und  5,72  ccm  Barytwasser  mögen  1  ccm  titrirter 
Schwefelsäure  entsprechen  (s.  S.  270). 
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Aus  den  zur  Bücktitration  verwendeten  40  com  titrirten  Barytwassers  ist 
zunächst  nach  der  Gleichung: 

5,72  :  1  =  40  :  a;  =  6,993  ccm  titrirter  Schwefelsäure, 

die  Menge  der  überschüssig  zugesetzten  titrirten  Schwefelsäure  zu  berechnen. 
Es  sind  also  in  Wirklichkeit  zur  Neutralisation  des,  in  den  angewendeten  50  ccm 
Kalilösung,  vorhandenen  KOH  erforderlich  gewesen  20  —  6,993  =  13,007  ccm 
titrirter  Schwefelsäure.  Da  nun  1  ccm  titrirter  Schwefelsäure  0,03802  g  H^SO^ 
enthält,  so  enthalten  jene  13,007  ccm  0,49452  g  H^SO^: 

1  :  0,038020  =  13,007  :  x;    x  =z  0,49452. 
Nach  der  Gleichung: 

nasO*  +  2K0H  =  K^SO*  +  2H20 
(98)  (112) 

entoprechen  98  Thle.  H^SO^  112  Thln.  KOH;  die  zur  Neutralisation  erforder- 
lich gewesenen  0,49452g  H^SO^  werden  somit  0,56517  g  KOH  entsprechen: 

98  :  112  =  0,49452  :  x;    x  =  0,56517. 

Die  angewendeten  50  ccm  Kalilösung  enthalten  somit  0,56517  g  KOH; 
200  ccm  oder  9,1g  der  zu  bestimmenden  Kalilauge  also  2,26068g  KOH,  ent- 
sprechend 24,84  Proc.  KOH: 

9,1  :  2,26068  =  100  :  o?;     x  :  24,84. 

b)  Titration  mit  Normalsalzsäure  und  Normalkalilauge.  Man 
bringe,  wie  oben  erörtert  ist,  50  ccm  der  auf  200  ccm  verdünnten  Kalilösung 
in  eine  Kochflasche,  füge  einige  Tropfen  Phenolphtale'inlösung  (1  :  100)  zu  und 
lasse  aus  einer  Bürette  Normalsalzsäure  im  starken  Ueberschuss  zufliessen. 
Hierauf  erhitze  man  die  Mischung  zum  Kochen,  erhalte  sie  einige  Minuten 
darin  und  lasse  dann  zu  der  etwas  erkalteten,  farblosen  Flüssigkeit  tropfen- 
weise soviel  Normalkalilauge  zufliessen,  bis  die  Mischung  eine  bleibende  Bosa- 
farbung  angenommen  hat.    Die  Berechnung  ist  wie  oben  (siehe  a)  auszuführen. 

Beispiel.  Angenommen,  es  seien  9,1g  Kalilauge  angewendet,  diese  auf 
200  ccm  verdünnt  und  hiervon  50  ccm  abgemessen  worden.  Letztere  seien  dann 
mit  15  ccm  Normalsalzsäure  gekocht  worden  und  zur  Bücktitration  des  Säure- 
überschusses 4,9  ccm  Normalkalilauge  erforderlich  gewesen.  Da  1  ccm  Normal- 
kalilauge 1  ccm  Normalsalzsäure  sättigt  (vergl.  S.  229),  so  waren  zur  Neutra- 
lisation des,  in  den  angewendeten  50  ccm  Kalilösung  enthaltenen  KOH  erforderlich 
15  —  4,9  ^  10,1  ccm  Normalsalzsäure. 

Nach  der  Gleichung: 

HCl  +  KOH  =  KCl  +  H^O 
(36,5)        (56) 

entsprechen  36,5  Thle.  HCl  56  Thln.  KOH;  0,0365g  HCl,  welche  in  1  ccm 
Normalsalzsäure  (1000  ccm  =  36,5  g  HCl)  enthalten  sind,  werden  somit  0,056g 
KOH  sättigen;  10,1  ccm  Normalsalzsäure,  welche  zur  Sättigung  der  angewen. 
deten  50  ccm  Kalilösung  erforderlich  waren,  werden  daher  10,1  X  0,056  =  0,5656  g 
KOH  entsprechen.  Die  zur  Titration  angewendeten  50  ccm  Kalilösung  ent^ 
halten  somit  0,5656  g  KOH;  200 ccm  =  9,1g  der  zu  bestimmenden  Kalilauge 
daher  2,2624g  KOH,  entsprechend  24,86  Proc.  KOH: 

9,1  :  2,2624  =  100  :  a:;     a?  =  24,86. 

Handelt  es  sich  um  die  Bestimmung  von  festem  Kalihydrat,  so  wäge  man 
sich  eine  Durchschnittsprobe  desselben  von  2  bis  3  g  genau  ab,  löse  dieselbe 
in  Wasser,  verdünne  dieselbe  auf  200  oder  250  ccm  und  titrire  hiervon  50  ccm, 
wie  oben  erörtert. 
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Specifisches  Gewicht  der  Kalilauge  bei  verschiedenem  Gehalt 
an  KOH.     Temperatur  15^0.,  nach  Gerlach. 


Proo.  KOH 


Specif.  Gew. 


Proc.  KOH 


Specif.  Gew. 


Proc. 
KOH 


Specif.  Gew. 


1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 


1,009 
1,017 
1,025 
1,033 
1,041 
1,049 
1,058 
1,065 
1,074 
1,083 
1,092 
1,101 
1,111 
1,119 
1,128 
1,137 
1,146 
1,155 
1,166 
1,177 


21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
31 
32 
33 
34 
35 
36 
37 
38 
39 
40 


1,188 
1,198 
1,209 
1,220 
1,230 
1,241 
1,252 
1,264 
1,278 
1,288^ 
1,300 
1,311 
1,324 
1,336 
1,349 
1,361 
-1,374 
1,387 
1,400 
1,411 


41 
42 
43 
44 
45 
46 
47 
48 
49 
50 
51 
52 
53 
54 
55 
56 
57 
58 
59 
60 


1,425 

1,438 

1,450 

1,462 

1,475 

1,488 

1,499 

1,511 

1,527 

1,539 

1,552 

1,565 

1,578 

1,590 

1,604 

1,618 

1,630 

1,641 

1,655 

1,667 


Nor  mal -Kali  lauge. 
Liquor  KcUii  hydrici  volumetricus. 

Als  Normal -Kalilauge  bezeichnet  man  eine  wässerige  Lösung  Yon 
56g  Kaliumhydroxyd:  KOH,  zu  1000 ccm. 

Barstellung.  Zar  Bereitang  der  Kormal-Kalilauge  löse  man  60  bis  65g 
möglichst  chlorfreien,  geschmolzenen  Kalihydrats  in  Wasser  zu  1000  ccm  auf 
oder  verdünne  400  ccm  der  officinellen  Kalilauge  (von  15  Proc  KOH)  zn 
1000  ccm,  und  versetze  diese  Lösung  in  einem  verschliessharen  Gefösse  vor- 
sichtig  mit  soviel  kalt  gesättigten  Barytwassers  (l  :  20),  als  noch  eine  Trä- 
bung  von  ausgeschiedenem  Baryumcarbonat  und  -sulfat  entsteht.  DieHischung 
lasse  man  hierauf  gut  verschlossen  absetzen,  giesse  die  klare  Flüssigkeit  von 
dem  Bodensatze  ab  und  fiitrire  die  letzten  Antheile.  Sollte  man  vorziehen  die 
Kalilauge  direct  erst  darzustellen ,  so  koche  man  eine  Lösung  von  80  g  reinen 
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Kaliumoarbonats  in  900  g  Wasser  mit  Oaloiamhydroxyd,  welches  durch  Löschen 
von  60  g  Aetzkalk  bereitet  und  dann  sorgföltig  mit  Wasser  ausgewaschen  ist, 
in  der  auf  S.  495  angegebenen  Weise.  Sodann  lasse  man  die  kohlensäurefreie 
Lauge  in  einem  gut  verschlossenen  Gefasse  absetzen,  giesse  hierauf  die  klare 
Flüssigkeit  von  dem  Bodensätze  ab  und  flltrire  die  letzten  trüben  Antheile. 

Die  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  dargestellte,  klare,  möglichst  kohlen- 
säurefreie  Kalilösung  ist  gegen  Oxalsäurelösung  einzustellen.  Zu  diesem  Zwecke 
löse  man  6,3  g  chemisch  reiner,  zerriebener  und  zwischen  Fliesspapier  ge- 
presster,  lufttrockener,  krystallisirter  Oxalsäure:  caH^O*  -|-  2H*0,  zu 
100  ccm  auf,  messe  von  dieser  Lösung  mittelst  einer  Pipette  lOccm  =  0,63  g 
C«H*0*  +  2H20  ab,  füge  einige  Tropfen  Phenolphtaleinlösung  (1  :  100)  zu 
und  lasse  aus  einer  Bürette  unter  Umschwenken  soviel  von  der  einzustellenden 
Kalilösung  zufliessen,  bis  eine  bleibende  Bosafärbung  eintritt.  Da  nach  der 
Gleichung : 

(OanaO*  +  2HaO)  +  2K0H  =  C^Kao*  +  iB^O 
(126)  (112) 

126  Thle.  Oxalsäure  112  Thle.  Kalihydrat  sättigen,  so  werden  die  0,63  g  Oxal- 
säure, welche  in  den  angewendeten  10  ccm  obiger  Oxalsäurelösung  enthalten 
sind,  0,56  g  Kalihydrat  nentralisiren.  Wäre  die  einzustellende  Kalilösnng  be- 
reits normal,  d.  h.  enthielte  sie  56g  KOH  im  Liter,  so  würden  jene  0,56g 
KOH  in  10  ccm  derselben  enthalten  sein,  es  würden  also  dann  10  ccm  obiger 
Oxalsäurelösung  genau  10  ccm  der  Kalilösung  zur  Neutralisation  erfordern.  Da 
jedoch  die  nach  obigen  Angaben  erhaltene  Kalilösung  mehr  als  56  g  K  O  H  im  Liter 
enthält,  so  werden  zur  Neutralisation  von  10  ccm  obiger  Oxalsäurelösung  natur- 
gemäss  weniger  als  10  ccm  Kalilösung  erforderlich  sein.  Um  letztere  daher 
auf  den  Normalgehalt  von  56  g  KOH  zu  1000  ccm  zu  bringen,  ist  sie  mit  soviel 
Wasser  zu  verdünnen,  dass  10 ccm  Oxalsäurelösung  genau  durch  10 ccm  Kali- 
lösung  neutralisirt  werden. 

Angenommen,  es  seien  zur  Neutralisation  von  10  ccm  obiger  Oxalsäure- 
lösung nur  9,5 ccm  der  einzustellenden  Kalilösung  verbraucht  worden,  so  w^ür- 
den  somit,  entsprechend  den  obigen  Angaben,  9,5  ccm  derselben  noch  mit 
10  —  9,5  =  0,5  ccm  Wasser,  oder  950  ccm  Kaliiösung  mit  50  ccm  Wasser  zu 
verdünnen  sein,  um  die  Kalilösung  zur  Normal -Kalilauge  zu  machen.  Nach 
vollzogener  Verdünnung  ist  dann  die  Einstellung  zur  Controle  zu  wiederholen. 

Die  Normal-Kalilauge,  von  der  man  zweckmässig  mehrere  Liter  auf  einmal 
bereitet,  ist  in  Flaschen  aufzubewahren,  die  durch  ein  aufgesetztes  Kalirobr 
vor  Aufhahme  von  Kohlensäure  geschätzt  sind  (s.  Fig.  66  auf  B.  143).  Auch 
die  zur  Titration  zu  verwendende  Bürette  ist  oben  mit  einem  Kalirohr  zu  ver- 
sehen und  in  der  auf  S.  144  erörterten  Weise  von  unten  mit  der  Normal -Kali- 
lauge zu  füllen.  , 

Natriumhydroxyd:  Na  OH. 

Moleculargewicht :  40. 

(In  100  Thln.,  Na:  57,5,  O:  40,0,  H:  2,5  oder  Na^O:  77,5,  H^O:  22,5.) 

Syn.:  Natrium  hydricum,  Natrum  causticum,  Natriumoxydhydrat,  Natrium- 
hydrat, Natronhydrat,  Aetznatron,  Seifenstein,  Kaustisches  Natron. 

Geschichtliches.      Das   Natriumhydroxyd  scheint  im  unreinen 
Zastande  schon  im  Alterthume  zur  Darstellung  von  Seife  verwendet  zu 
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Bein.  Im  reineren  Zustande  wurde  dasselbe  1755  von  Black,  durch 
Wechselwirkung  von  Soda  und  Aetzkalk,  sowie  1774  von  Scheele 
durch  Zersetzung  von  Kochsalz  mit  Bleioxyd,  dargestellt.  Bis  zum 
Jahre  1807,  wo  Davy  das  metallische  Natrium  isolirte,  galt  das  Aetz- 
natron als  ein  Element. 

Darstellung.  Die  Bereitung  des  Natriumbydroxyds  geschiebt  in  ähn- 
licher Weise  aus  dem  Natriumcarbonat,  wie  die  des  Kaliumhydrozyds  aus  dem 
Kaliumcarbonat  (siebe  S.  495).  Man  trage  den  aus  3  Tbln.  Aetzkalk  and 
10  Tbln.  Wassers  bereiteten  Kalkbrei  in  kleinen  Portionen  in  eine  siedende 
Lösung  von  8  Tbln.  krystallisirten  Katriumcarbonats  in  der  acht-  bis  zehn- 
fachen Menge  Wassers  ein,  und  koche  bis  alles  Natriumcarbonat  in  Katriam« 
bydrozyd  verwandelt  ist: 

(Naacos  +  lOHao)  +  Ca(OH)a  =  2NaOH  +  CaOO»  +  10H«O 
Natriumcarbonat  Calcium-        Natrium-     Calcium-       Wasser 

bydroxyd      bydroxyd      carbonat 
(286)  (74)  (80)" 

Dampft  man  dann  die  geklärte  Lösung  ein,  bis  sie  hei  15^  ein  spe- 
cifisches  Gewicht  von  1,170  besitzt,  so  erhält  man  eine  Lauge,  welche 
nach  der  Pharm,  germ.  Ed,  IL  als  Liquor  natri  caustici  Verwendung 
findet.  Dieselbe  soll  eine  klare,  farblose,  oder  doch  nur  wenig  gelbliche 
Flüssigkeit  sein,  vom  specif.  Gew.  1,168  bis  1,172,  entsprechend  einem 
Gehalte  von  15  Proc.  Na  OH. 

Durch  weiteres  Eindampfen  in  einem  Silberkessel  kann  hieraus,  ent- 
sprechend dem  Kalium  bydroxyd,  Natrum  cattsticum  siccum  und  Nairutn 
causticum  fiisum  bereitet  werden. 

Der  Theorie  nach  liefern  100  Thle.  (Na«CO'  +  lOH^O)  27,9  Tble.  festes 
Na  OH  oder  186  Tble.  Liquor  von  15  Proc.  Na  OH: 

(Na2C|08  -f  lOH^O)  :  2NaOH  =  100  :  a;;    x  =  27,9. 
286  :         80 

In  praxi  natürlich  beträchtlich  weniger. 

Chemisch  reines  Natriumhydroxyd  wird  am  besten  aus  metalli- 
schem Natrium  dargestellt  —  Natrum  catisticum  e  natrio  paratum.  Zu  diesem 
Zwecke  bringt  man  Natrium  in  kleinen  Stücken  allmälig  mit  wenig  Wasser 
zusammen,  welches  sich  in  einer  gut  abgekühlten  Silbei-schale  befindet  Die 
auf  diese  Weise  resultirende  Masse  wird  schliesslich  bis  zum  ruhigen  Schmelzen 
erhitzt  und  das  geschmolzene  Hydroxyd  dann  in  Formen  gegossen. 


Bobes  Aetznatron. 

Das  im  Handel  vorkommende  rohe  Aetznatron,  der  Seifenstein,  und 
dessen  Auflösung,  die  rohe  Natronlauge,  werden  grösstentheils  direct  bei  der 
Sodafabrikation  erzeugt  (s.  dort).  Dies  geschieht  dadurch,  dass  man  die  Menge 
der  Kohle,  welche  man  dem  Gemische  von  Natriumsulfat  und  Calciumcarbonat 
zur  Sodaerzengung  unter  gewöhnlichen  Umständen  zuzusetzen  pflegt,  ver- 
grössert  und  hierdurch  die  Bildung  von  Aetzkalk,  sowie  weiter  die  von  Katrium- 
hydroxyd  befördert.    Die  so  erzeugte  Bohsoda  wird  alsdann  sofort   mit  Wasser 
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von  50*  ausgelaugt  und  die  geklärte  Lauge  bis  auf  ein  apecif.  Gew.  von  1,5 
eingedampft  Aus  einer  derartig  concentrirten  Lösung  scheidet  sich  beim  Er- 
kalten das  Natriuüicarbonat ,  Natriumsulfat  und  Chlornatrium  aus,  während 
das  Natriumhydroxyd  mit  kleinen  Mengen  jener  Salze  in  Lösung  bleibt.  Die 
roth  geförbte  Mutterlauge  —  Eothlauge  —  wird  alsdann  behufs  weiterer  Ver- 
arbeitung auf  Natriumhydroxyd  noch  in  geeigneter  Weise  von  den  beigemengten 
Schwefel-  und  Cyanverbindungen  befreit  (vergl.  Soda). 

SpecifischeB  Gewicht  der  Natronlauge  bei  verschiedenem 
Gehalt  an  NaOH.     Temperatur  15^  C,  nach  GerlacL 


Proc.  NaOH 

Specif.  Gew. 

Proc  NaOH 

Specif.  Gew. 

Proc. 
NaOH 

Specif.  Gew. 

m 

1 

1,012 

21 

1,236 

41 

1,447 

2 

1,023 

22 

1,247 

42 

1,456 

3 

1,035 

23 

1,258 

43 

1,468 

4 

1,046 

24 

1,269 

44 

1,478 

5 

1,059 

25 

1,279 

45 

1,488 

6 

1,070 

26 

1,290 

46 

1,499 

7 

1,081 

27 

1,300 

47 

1,508 

8 

1,092 

28 

1,310 

48 

1,519 

9 

1,103 

29 

1,321 

49 

1,529 

10 

1,115 

30 

1,332 

50 

1,540 

11 

1,126 

31 

1,343 

51 

1,550 

12 

1,137 

32 

1,351 

52 

■ 

1,560 

13 

1,148 

33 

1,363 

53 

1,570 

14 

1,159 

34 

1,374 

54 

1,580 

15 

1,170 

35 

1,384 

55 

1,591 

16 

1,181 

36 

1,395 

56 

1,601 

17 

1,192 

37 

1,405 

57 

1,611 

18 

1,202 

38 

1,415 

58 

1,622 

19 

1,213 

39 

1,426 

59 

1,633 

20 

1,225 

40 

1,437 

60 

1,643 

Eigenschaften.  Das  reine,  zuvor  geschmolzene  Natriumhydroxyd 
gleicht  im  Wesentlichen  dem  Kaliumhydroxyd.  Es  bildet  eine  weisse, 
krystallinische  Masse  vom  specif.  Gew.  2,13,  welche  in  Wasser  und  Alko- 
hol leicht  löslich  ist.  Bei  Aufbewahrung  an  der  Luft  zieht  es  Feuchtig- 
keit an  und  überzieht  sich  allmälig,  ohne  dabei  zu  zerfliessen,  mit  einer 
Schicht  von  Natriumcarbon at.  Bei  Rothgluthhitze  schmilzt  das  Natrinm- 
hydroxyd ;  bei  höherer  Temperatur  erleidet  es  eine  Verflüchtigung,  jedoch 
schwieriger  als  dies  bei  dem  Kalium hydroxyd  der  Fall  ist.  Bei  Weiss- 
gluth  zerfällt  es  in  Natrium,  Sauerstoff  und  Wasserstoff.     Aus  sehr  con- 
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centrirter  Natronlauge  scheiden  sich  bei  0^  Ery  stalle  von  der  Formel 
NaOH  +  3V«H*0  aus,  welche  jedoch  schon  bei  +  6®  zn  einer  Flüssig- 
keit von  1,405  specif.  Gew.  wieder  schmelzen.  Das  Natriumhydrozyd 
ist  ebenso  wie  das  Ealiiimhydroxyd  eine  starke  Base,  welche  im  Allge- 
meinen das  gleiche  Verhalten  wie  letzteres  zeigt. 

Beim  Eintragen  des  mit  Salzsäure  neutralisirten  Natriumhydrozyds 
in  eine  Lösung  yon  Platinchlorid  entsteht  keine  Fällung,  ebensowenig, 
wenn  man  das  Natriumhydrozyd  mit  überschüssiger  Weinsäurelösung  in 
Berührung  bringt  —  Unterschied  vom  Kaliumhydroxyd. 

Anwendung.  Das  Natriumhydroxyd  findet  in  fester  und  in  ge- 
löster Form  eine  ausgedehnte  Anwendung  in  der  analytischen  Chemie, 
sowie  in  Künsten  und  Gewerben;  z.  B.  zur  Darstellung  von  Seife,  zum 
Büken  leinener  und  baumwollener  Gewebe,  als  Reinigungs-  und  Ent- 
fettungsmittel etc. 

Die  Prüfung  des  Natriumhydroxydes,  ebenso  die  maassanalyiische 
Bestimmung  desselben  ist  in  gleicher  Weise,  wie  die  des  Kaliumhydro- 
xydes, zur  Ausführung  zu  bringen. 


Normal-Natronlauge. 
Liquor  Natrii  hydrici  volumetricus. 

Als  Normal-Natronlauge  bezeichnet  man  eine  wässerige  Lösung  von 
40  g  Natriumhydroxyd,  NaOH,  zu  1000  ccm. 

Die  Darstellung  der  Normal -Natronlauge  gescbieht  in  ähnlicher  Weise  wie 
die  der  Normal -Kalilauge  (vergl.  S.  502).  Soll  die  Natronlauge  an  rieh  zu 
diesem  Zwecke  erst  dargestellt  werden,  so  koche  man  eiue  Lösung  von  160  g 
reinen,  krystallisirten  Natrinmcarbonats  in  900  g  Wasser  mit  Galciumhydroxyd, 
welches  durch  Löschen  von  60  g  Aetzkalk  und  sorgfältiges  Auswaschen  mit 
Wasser  bereitet  ist. 

Da  die  Normal -Natronlauge  den  gleichen  Wirkungswerth  besitzt  wie  die 
Normal-Kalilaage,  so  ist  auch  die  Einstellung  derselben  genau  in  der  n&mlichen 
Weise  gegen  eine  Lösung  von  6,3  g  chemisch  reiner,  krystallisirter  Oxal- 
säure zu  100  ccm  zu  bewirken  (vergl.  S.  503). 

Die  Aufbewahrung  und  Handhabung  der  Normal -Natronlauge  geschieht 
wie  die  der  Normal -Kalilauge. 

Ammoniumhydroxyd:  NH^.OH. 

Das  dem  Kalium-  und  Natriumhydroxyd  entsprechende  Ammonium- 
hydroxyd ist  im  reinen  Zustande  nicht  bekannt.  Es  ist  jedoch  sehr 
wahrscheinlich,  dass  dasselbe  in  der  wässerigen,  durch  Einleiten  von  gas- 
förmigem Ammoniak  in  Wasser  erhaltenen  Aetzammoniakflüssigkeit 
—  Liquor  ammonii  caustici  —  enthalten  ist.  Für  das  Vorhandensein 
des  Ammoniumhydroxyds  in  einer  derartigen  wässerigen  Am moniaklösang 
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spricht  die  nicht  unbeträchtliche  Wärmeentwickelung ,  welche  man  beim 

Einleiten  von  Ammoniakgas  in  Wasser  beobachtet,  die  wohl   nur  auf 

eine  chemische  Vereinigung  von  Ammoniak  und  Wasser  im  Sinne  der 

Gleichung : 

KH3  +  H^O  =  NH*.OH, 

zurückzuführen  ist.  Auch  die  mit  dem  gelösten  Kalium  -  und  Natrium- 
hydroxyd übereinstimmenden  chemischen  Eigenschaften  der  wässerigen 
Ammoniaklösung,  ferner  die  Analogie  mit  dem  isolirbaren  Ammonium- 
Bulfhydrat :  N  H^ .  S  H,  sowie  die  Constitution  der  beständigeren,  im  reinen 
Zustande  isolirbaren,  organischen  Ammoniumbasen,  welche  man  als 
Ammoniumhydroxyd  auffassen  kann,  deren  vier  Ammoniumwasserstoff- 
atome durch  Alkoholradicale  ersetzt  sind: 

NH*.OH  N(0H8)*.0H 

Ammoniumhydrozyd  Tetramethylammoniomhydrozyd 

weisen  auf  die  Existenz  von  Ammoniumhydroxyd  in  der  wässerigen  Am- 
moniakflöBsigkeit  hin.  Bezüglich  des  Leitungs Vermögens  für  Wärme, 
sowie  der  Neutralisationswäripe,  welche  bei  der  Sättigung  mit  Schwefel- 
säure erzeugt  wird ,  soll  allerdings  zwischen  der  wässerigen  Ammoniak- 
lösung und  der  des  Natriumhydroxyds  eine  Verschiedenheit  obwalten. 


1.    Wässerige  Ammoniakflüssigkeit. 

S  y  n. :  Liquor  ammonii  caustici,  Spiritus  salis  ammoniaci  causticus, 

Aetzammoniakflüssigkeit,  Salmiakgeist. 

Geschichtliches.  Im  unreinen  Zustande  war  der  Salmiakgeist 
schon  im  Mittelalter  als  Spiritus  urinae  und  als  Spiritus  comu  cervi  be- 
kannt. Im  reinen  Zustande  scheint  derselbe  zuerst  im  Anfange  des 
18.  Jahrhunderts  von  Kunkel  dargestellt  zu  sein. 

Darstellung.  Die  Bereitung  des  Salmiakgeistes  geschieht  im  pharma- 
centischen  Laboratorium  am  geeignetsten  in  folgender  Weise:  In  einen  geräu- 
migen Glaskolben  bringe  man  10  Thle.  krystallinirten  oder  grob  gepulverten 
Salmiaks,  füge  dazu  10  bis  12  Thle.  Aetzkalk,  welchen  man  zuvor  durch  Be- 
sprengen mit  4  Thln.  Wasser  zu  Pulver  hat  zerfallen  lassen,  und  schliesslich 
20  Thle.  Wasser.  Nachdem  die  Masse  durch  Umschwenken  oder  durch  vor- 
sichtiges Umrühren  mit  einem  Holzstabe  vollständig  gemischt  worden  ist,  ver^ 
schliesse  man  den  Kolben  mit  einem  doppelt  durchbohrten  Kautschukstopfen, 
in  dessen  einer  Oeffhung  sich  ein  Sicherheitstrichter,  in  dessen  anderer  Oefinung 
sich  ein  rechtwinkelig  gebogenes  Bohr  befindet.  Letzteres  wird  mit  einer 
Wonlff  sehen,  etwas  Wasser  enthaltenden  Flasche  d  (Fig.  141,  a.  f.S.)  in  Ver- 
bindung gebracht  und  diese  mit  einer  gewöhnlichen  Flasche  g,  welche  20  Thle. 
destillirtes  Wasser  enthält.  Das  Einleitungsrohr  in  die  Flasche  g,  welche  zweck- 
mässig in  kaltes  Wasser  gestellt  wird,  muss  bis  auf  den  Boden  derselben  herab- 
reichen. Um  ein  Znrücksteigen  der  Flüssigkeit  aus  g  in  d  oder  aus  d  in  a  zu 
verhüten,  ist  es  erforderlich,  die  Woulf fische  Flasche  mit  einem  bis  auf  den 
Boden  derselben  reichenden  Bicherheitsrohre  e  und  den  Entwickelungskolben, 
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wie  ichon  erwähnt,  mit  eiDeiu  Sicberheitstricbter  zu  versehan.  Ist  der  Apparat 
auf  vonteheude  WeiBe  zuiaiumeDgesteUt  und  bat  mau  sieb  van  der  Diuhtigkeit 
desielben  überzeugt ,  io  setze  mau  den  Entwickelungekolben  a  in  sioe  Band- 
capelle,  umgebe  ihn  bis  über  das  darin  beflndliche  (üemisch,  welches  den  Eolbea 
nur  etwa  %  anfüllen  darf,  mit  8and  und  befördere  die  Ämmouiakentwickeluog 
durch  gelindes  Feuer ;  nur  gegen  Ende  der  Operation  verstärke  man  die  Wftrm& 

Fig.  141. 


Das  Erhitzen  werde  so  lange  fortgesetzt,  als  noch  eine  Oaientwickelong  tu  be- 
merken ist.  Hierauf  löse  man  die  zwischen  dem  Koltran  a  und  der  Watch- 
flasche  d  befindliche  Terbindung ,  ittue  den  Kolben  und  ßille  dens«Iben  mit 
warmem  Wasser,  um  das  gebildete  Chlorcalcinm  aufzuweichen.  Die  in  f  gs- 
wonnene  wOMsrige  Ammoniakflüssigkeit  ist  nach  dem  ErkAl(«n  mit  aoTiel 
destillirtem  Wasser  zu  verdünnen,  dass  das  specif.  Oew.  0,960,  entsprechend 
einem  Gehalte  von  10  Pro«.  NH^  betragt. 

Sollt«  bei  dem  anfänglichen  Erhitzen  der  Inhalt  des  Kolbens  stark  sebänmen, 
so  lässt  sich  dies  durch  Zugiessen  von  wenig  Wasser  durch  den  Bicherbeits- 
trichter  beseitigen.  In  den  meisten  Fällen  ist  dies  jedoo.h  uuuCthig,  da  schon 
nach  kurzer  Zeit  der  Inlialt  des  Kolbens  in  ein  ruhiges  Kochen  kommt,  ohne 
dass  man  ein  Ueberateigen  zu  beHirchten  hat.  Zweckmässiger  als  Olasgefüsse 
sind  zur  Entwichelung  von  Ammoniak  gusieiseme  Apparate,  welche  man  nach 
ihrer  Beschickung  mit  Salmiak,  Kalk  und  Wasser  durch  directes  Feuer  erhitzen 
kann.  Haben  derartige  gueseiserne  Apparate  ausser  der  zur  Einpassung  des 
Oasentwickeluugsrohres  bestimmten  Oeffunng  noch  einen  verscbliessbaren 
Tubus  b  (Fig.  142) ,  so  kann  man  auch  in  dieselben  direct  ein  Oemisch  aus 
5  Thln.  Salmiak  und  b  bis  6  Thln.  Aetzkalk,  beide  in  haselnuaegroisen  Btäcken, 
eintragen,  den  Deckel  dann  mit  I>ehm  oder  besser  mit  einam  Oemisch  aus 
Lehm  und  Oyps  fest  anfkitteu  und  verschrauben.     Hat  man  den  so  vorgericb- 
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2NH4C1 

4-        Ca(0H)2 

—        2NH3      -f       CaCl» 

(107) 

(74) 

Chlor- 

Calciiimoxyd- 

Ammoniak             Chlor- 

ammonium 

hydroxyd 

calcium 

teten  Apparat  alsdann  mit  einer  Woul  ff  sehen  Flasche  etc.,  wie  ohen  erörtert, 
in  Verbindung  gebracht,  so  giesse  man  durch  den  Tubus  b,  mittelst  eines  Trich- 
ters, 7  Thle.  Wasser  in  drei  bis  vier  Portionen  auf  das  Gemisch  von  Salmiak 

und  Kalk.  Da  meist  hierdurch  sofort  eine  leb- 
hafte Entwickelung  von  Ammoniak  eintritt,  so 
ist  der  Tubus  sofort  nach  dem  Eingiessen  des 
Wassers  wieder  mit  einem  bereit  liegenden  Stopfen 
zu  schliessen  und  erst  dann  wieder  eine  neue 
Portion  Wasser  zuzusetzen,  wenn  die  Entwicke- 
lung nachgelassen  hat.  Ist  schliesslich  alles 
Wasser  (7  Thle.)  eingetragen,  so  beginne  man 
allmälig  mit  der  directen  Erhitzung  des  Appa- 
rates. 

Das  nach  Beendigung  der  Operation  in  dem 
eisernen  Gefösse  zurückbleibende  Chlorcalcium 
ist  durch  Aufweichen  mit  Wasser,  unter  An- 
wendung fordernder  mechanischer  Hülfsmittel  — 
Stossen  mittelst  eines  eisernen  Stabes  —  aufzu- 
weichen und  eventuell  auf  Chlorcalcium  (s.  dort) 
zu  verarbeiten. 
Der  Process,  welcher  sich  bei  obiger  Bereitungsmethode  vollzieht,  ist  fol- 
gender: 

+      2H20 
Wasser 

Obschon  nach  dieser  Gleichung  107  Thle.  Chlorammonium  zur  vollständigen 
Zerlegung  nur  74  Thle.  Calciumhy droxyd ,  entsprechend  56  Thln.  Aetzkalk,  er- 
forderlich sind,  wendet  man  doch  die  doppelte  Menge  von  letzterem  an ,  da 
einestheils  der  benutzte  Kalk  kein  reines  CalciunM>xyd  ist,  anderentheils  aber 
ein  Theil  des  Aetzkalks  der  Einwirkung  auf  das  Chlorammonium  durch  Bildung 
von  basischem  Chlorcalcium  —  einer  Verbindung  von  Calciumoxyd  und  Chlor- 
calcium —  entzogen  wird.  Auch  wird  durch  Vermehrung  der  Kalkmenge  die 
Berührung  zwischen  den  einzelnen  Ingredienzen  vermehrt  und  dadurch  die 
Umsetzung  vervollständigt.  Die  Ausbeute  an  gasförmigem  Ammoniak:  NH^ 
beträgt  der  Theorie  nach  aus  100  Thln.  Salmiak  31,7  Thle.,  welche  in  Wasser 
geleitet  317  Thle.  Ammoniak flüssigkeit  von  10  Proc.  NH^  liefern  müssten: 

NH*C1  :  NH»  =  100  :  x\        x  —  31,7. 
53,5      :     17 

In  praxi  gestaltet  sich  die  Ausbeute,  der  unvermeidlichen  Verluste  wegen, 
etwas  niedriger. 

Die  Verdünnung  der  auf  diese  Weise  gewonnenen  Ammoniakflüssigkeit  bis 
zu  dem  gewünschten  Gehalte  an  Ammoniak  geschieht  in  gleicher  Weise,  wie 
es  für  die  Salzsäure  erörtert  worden  ist. 

Im  Grossen  wird  der  Salmiakgeist  meist  durch  Erhitzen  eines  Gemisches 
von  Kalkmilch  und  Ammoniumsulfat  in  gusseiseiiien  Gefässen  und  Einleiten 
des  entweichenden  Ammoniaks  in  Wasser,  welches  sich  in  Gefässen  von  Stein- 
gut —  Bombonnes  —  befindet,  bereitet. 

Eigenschaften.      Die  wässerige    Ammoniakflüssigkeit    ist    eine 
farblose,  klare  Flüssigkeit,    welche    den    durchdringenden   Geruch    des 
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Ammoniakgases  besitzt,  und  zwar  naturgemäss  in  um  so  höherem  Maasse, 
je  mehr  sie  davon  gelöst  enthält.  Sie  besitzt  stark  alkalische  Reaction, 
bläut  daher  Lackmuspapier  und  bräunt  Gurcumapapier.  Der  Geschmack 
ist  ein  scharf  ätzender.  Mit  Wasser  und  Alkohol  ist  die  Ammoniak- 
flüssigkeit in  jedem  Verhältnisse  mischbar.  Erwärmt  man  dieselbe,  so 
kommt  sie  unter  Entwickelung  von  gasförmigem  Ammoniak:  NH',  all- 
mälig  ins  Sieden  und  zwar  siedet  sie  um  so  niedriger,  je  mehr  sie  Am- 
moniak gelöst  enthält.  In  dem  Maasse,  wie  das  Ammoniak  aus  der 
wässerigen  Ammoniakfiüssigkeit  entweicht,  muss  sich  naturgemäss  der 
Siedepunkt  derselben  erhöhen,  bis  der  letztere  schliesslich,  nachdem  alles 
Ammoniak  ausgetrieben,  und  somit  nur  reines  Wasser  zurückgeblieben 
ist,  auf  100^  anlangt.  Das  specifisohe  Gewicht  des  Salmiakgeistes  ist  um 
so  niedriger,  je  reicher  die  Flüssigkeit  an  Ammoniak  ist.  Die  Salze  der 
Schwermetalle,  sowie  die  des  Magnesiums  und  Aluminiums  —  nicht  die 
der  alkalischen  Erdmetalle  —  werden  durch  Ammoniakflüssigkeit  zerlegt, 
unter  Abscheidung  von  Hydroxyden  oder  von  unlöslichen  basischen  Ver- 
bindungen. Einige  der  abgeschiedenen  Niederschläge  lösen  sich  in  einem 
Ueberschusse  von  Ammoniakflüssigkeit  wieder  auf,  so  z,  B.  der  in  den 
Verbindungen  des  Zinks,  des  Silbers,  des  Cadmiums,  des  Kupfers,  des 
Kobalts,  des  Nickels  erzeugte  Niederschlag. 

Der  Salmiakgeist  befindet  sich  hauptsächlich  in  zwei  Goncentra- 
tionen  im  Handel:  einer  10  Proc.  NH^  —  Liquor  ammonii  causHci  offic. 
—  und  einer  20  Proc.  NH^  —  Liqtior  ammonii  caustici  duplex  —  ent- 
haltenden wässerigen  Lösung.  Die  richtige  Stärke  beider  Lösungen  er- 
giebt  sich  durch  das  specifische  Gewicht,  welches  für  erstere  0,960,  für 
letztere  0,925  beträgt,  sowie  durch  die  maassanalytische  Bestimmung 
(siehe  unten). 

Anwendung.  Der  Salmiakgeist  findet  im  Laboratorium  sowohl, 
als  auch  zu  technischen  und  analytischen  Zwecken  ausgedehnte  Ver- 
wendung. 

Prüfung.  Die  Lösung  des  Ammoniaks  in  Wasser  sei  vollkommen  klar, 
farblos  und  flüchtig,  sie  hinterlasse  also  beim  Verdunsten  auf  einem  Uhrglase 
keinen  Bückstand. 

Empyreuma.  Der  mit  verdünnter  Schwefelsäure  neutralisirte  oder  da- 
mit schwach  sauer  gemachte  Liquor  besitze  keinen  brenzlichen  Geruch  und 
bewirke  kein  Verschwinden  —  nach  5  bis  10  Minuten  —  der  durch  Zusatz 
von  1  bis  2  Tropfen  Kaliumpermanganatlösung  (1  :  1000)  hervorgebrachten 
Bosaförbung. 

Aromoniumcarbonat.  Der  mit  dem  vierfachen  Volum  Kalkwasser  in 
einem  verschlossenen  Gefässe  gemischte  Liquor  zeige  keine  oder  doch  nur  eine 
äusserst  geringe  Trübung: 

Oa(OH)«    4-    (NH*)aC08    =    CaOOS    +    2NH*.0H 
Calcium-  Ammonium-         Calcium-         Ammonium- 

hydroxyd carbonat  carbonat  hydroxyd 

Kalk.  Ein  Zusatz  von  Kalium-  oder  Ammoniumoxalat  veranlasse  in  dem 
Liquor  keine  Trübung  von  ausgeschiedenem  Calciumoxalat. 
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Behufs  Prüfung  auf  Chlorammonium  und  Ammoniumsulfat  werde 
eine  Prohe  des  Salmiakgeistes  mit  Salpetersäure  schwach  sauer  gemacht,  und 
die  eine  Hälfte  der  so  erhaltenen  Flüssigkeit  mit  etwas  Silbemitratlösung,  die 
andere  mit  Baryumnitratlösung  versetzt.  Im  ersteren  Falle  trete  keine  oder 
doch  nur  eine  sehr  geringe  Trübung  ein ,  wogegen  im  letzteren  FaUe ,  seihst 
auch  nach  längerer  Zeit,  keine  Trübung  sich  bemerkbar  mache. 

Anilin  und  anilinähnliche  Verbindungen.  Dampft  man  die  zu 
prüfende  Ammoniakflüssigkeit,  nachdem  sie  mit  Salpetersäure  sauer  gemacht 
worden  ist,  im  Wasserbade  zur  Trockne  ein,  so  zeige  sich  weder  bei  dem  Ein- 
dampfen eine  Bothfärbung,  noch  sei  der  schliesslich  verbleibende  Bückstand 
gefärbt. 

Metalle.  Schwefelwasserstoff  bewirke  weder  in  dem  zu  prüfenden  Sal- 
miakgeiste selbst,  noch  nachdem  derselbe  mit  Salzsäure  sauer  gemacht  worden 
ist,  eine  Färbung  oder  Fällung. 

Maassanalytische  Bestimmung  des  Gehaltes  des  Salmiakgeistes 
an  Ammoniak.  Man  messe  mittelst  einer  Pipette  5ccm  des  dem  specifischen 
Qewichte  nach  bekannten  Salmiakgeistes  ab,  lasse  dieselben  direct  in  30  bis 
40  ccm  Normal -Salzsäure,  welche  sich  in  einem  Becherglase  befinden,  hinein« 
fliessen,  füge  zu  der  Mischung  etwas  Lackmus-  oder  Bosolsäurelösnng  (1 :  100)  ^) 
und  titrire  den  Ueberschuss  an  Kormal- Salzsäure  zurück,  indem  man  so  viel 
Normal- Kalilösung  unter  Umschwenken  zufliessen  lässt,  bis  die  Färbung  aus 
Both  in  Violett  (bei  Anwendung  von  Lackmus),  oder  aus  Gelb  in  Bosa  (bei 
Anwendung  von  Bosolsäure)  eben  übergeht.  Da  1  ccm  Normal-Kalilauge  genau 
1  ccm  Normal-Salzsäure  neutralisirt  (vergl.  S.  229),  so  ist  die  Differenz  der  von 
beiden  Lösungen  verbrauchten  Oubikcentimeter  diejenige  Oubikcentimeterzahl 
von  Normalsalzsäure,  welche  zur  Sättigung  des  in  5  ccm  Salmiakgeist  enthalte- 
nen Ammoniaks  erforderlich  war.    Nach  der  Gleichung: 

HCl    +    NH«    =    NH*C1 
(36,5)  (17) 

entsprechen  36,5  Thie.  HCl  17  Thln.  Ammoniak,  oder  0,0365  g  HCl  =  1  ccm 
Normal-Salzsäure  (s.  S.  229)  entsprechen  0,017  g  NH*.  Die  Menge  des  Ammo- 
niaks, welche  in  5  ccm  Salmiakgeist  enthalten  ist,  ergiebt  sich  somit  durch 
Multiplication  der  zur  Sättigung  verbrauchten  Cubikcentimeter  Normal -Salz- 
säure mit  0,017. 

Um  die  angewendeten  5  ocm  Salmiakgeist  dem  Gewichte  nach  (in  Grammen) 
bei  der  Berechnung  des  Procentgehaltes  in  Bechnung  ziehen  zu  können,  mul- 
tipUcire  man  dieselben  mit  dem  specifischen  Gewichte  des  Salmiakgeistes. 

Beispiel.  Angenommen,  es  seien  5  ccm  Salmiakgeist  von  0,96  specifischem 
Gewicht  abgemessen,  so  würde  deren  Gewicht  5  X  0,96  =  4,8  g  betragen;  es 
seien  fei-ner  30  ccm  Normal  -  Salzsäure  zur  Aufnahme  derselben  verwendet  und 
1,8  ccm  Normal-Kalilauge  zur  Bücktitration  des  Salzsäureüberschusses  erforder- 
lich gewesen.  Zur  Sättigung  des  vorhanden  gewesenen  Ammoniaks  würden 
somit  30  —  1,8  =  28,2  ccm  Normal  -  Salzsäure  nöthig  gewesen  sein.  Da  nun 
1  ccm  Norjnal-Salzsäure  0,017  g  NH^  entspricht,  so  enthalten  die  angewendeten 
4,8  g  Salmiakgeist  28,2  X  0,017  =  0,4794  g  NH«  oder  9,99  Proc: 

4,8  :  0,4794  =  100  :  a;;       x  =  9,99. 

Bei  directer  Titration  des  Salmiakgeistes  mit  Normal -Salzsäure  geht  durch  das 
Umschwenken  leicht  etwas  Ammoniak  verloren. 


1)   Phenolphtaleinlösang    ist    bei    Titration    von    Ammoniak    und    Ammoniaksalzen 
nicht  als  Indicator  zn  verwenden,  da  die  EndreacUon  keine  scharfe  ist. 
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Normal-  Ammoniaklösung. 


Gehalt  der  wässerigen  Ammoniakflüssigkeit  an  NH'  bei  14®C. 

nach  Garius. 


Procent 

Specififlches 

Procent 

Specifischen 

Procent 

SpecifiscLes 

NH8 

Gewicht 

NHS 

Gewicht 

NH» 

Gewicht 

36 

0,8844 

24 

0,9133 

12 

0,9520 

35 

0,8864 

23 

0,9162 

11 

0,9556 

34 

0,8885 

22 

0,9191 

10 

0,9593 

33 

0,8907 

21 

0,9221 

9 

0,9631 

32 

0,8929 

20 

0,9251 

8 

0,9670 

31 

0,8953 

19 

0,9283 

7 

0,9709 

30 

0,8976 

18 

0,9314 

6 

0,9749 

29 

0,9001 

17 

0,9347 

5 

0,9790 

28 

0,9026 

16 

0,9380 

4 

0,9831 

27 

0,9052 

15 

0,9414 

3 

0,9873 

26 

0,9078 

14 

0,9449 

2 

0,9915 

25 

0,9106 

13 

0,9484 

1 

0,9959 

Normal-Ammoniaklösung. 
Syn.:  Liquor  Ammonii  eaustipi  volumetrictis. 

unter  obigem  Namen  findet  zuweilen  eine  wässerige  Lösung  von  17  g 
Ammoniak:  NH*,  zu  1000  ccm  an  Stelle  von  Normal- Kalilauge  oder  von  Nor- 
mal-Natronlauge Anwendung.  Man  verdünne  zu  deren  Bereitung  175  g  Sal- 
miakgeist von  10  Proc.  NH^  zu  1000  ccm  und  stelle  diese  Lösung  gegen  eine 
Lösung  von  6,3g  chemisch  reiner,  krystailisirter  Oxalsäure  zu  100 ccm  ein 
(vergl.  S.  503).  1  ccm  Normal  -  Ammoniaklösung  hat  den  gleichen  Wirkangs- 
werth  wie  1  ccm  Normal -Kalilauge  und  1  ccm  Normal  -  Natronlauge. 


Alkoholische  Ammoniak flüssigkeit. 
Syn.:  Liquor  Ammonii  eaustici  spirituosus^  Spiritus  ammonii  caitstici  Dzondit. 

Das  Ammoniakgas  ist  auch  im  Weingeist  in  reichlicher  Menge  löslich. 
Eine  derartige  Lösung  ist  als  Liquor  ammonii  caustid  spirituosus  im  Gebrauche. 
Dieselbe  wird  erhalten,  wenn  man  Ammoniakgas,  welches  in  vorstehend  be- 
schriebener Weise  entwickelt  worden  ist,  zunächst  durch  eine  Woulff'sche 
Waschflasche,  die  an  Stelle  von  Wasser  Alkohol  von  90  bis  91  Proc.  entlialt, 
leitet,  und  dann  das  Gas  in  ein  Gefass,  welches  an  Stelle  von  Wasser  die  gleiche 
Menge  gut  gekühlten  Alkohols  von  90  bis  91  Proc.  enthält,  eintreten  lässt. 

Soll  eine  wasserfreie,  alkoholische  Lösung  von  Ammoniak  erzeugt  werden, 
so  ist  das  Ammoniakgas  vor  dem  Eintritt  in  den  zur  Absorption  bestimmten, 
ganz  absoluten  Alkohol  noch  in  der  Weise  zu  trocknen,  dass  es  durch    eine 
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mit  Aetzkalkstückchen  gefüllte  Flasche  oder  durch  ein  mit  g;eschmolzeiiem 
Natronhydrat  gefälltes  U-förmiges  Bohr  geleitet  wird. 

Die  nach  der  Pharm,  germ.  Ed.  I.  officinelle  alkoholische  Ammoniakflüssig- 
keit  ist  eine  farhlose,  intensiv  nacb  Ammoniak  riechende  Flüssigkeit  vom  spec. 
Gew.  0,808  his  0,810.  Sie  enthält  in  100  Thln.  annähernd  10  Thle.  Ammo- 
niak: NH^. 

Die  Früfdng  der  alkoholischen  Ammoniakflüssigkeit  ist  in  gleicher  Weise 
auszuführen,  wie  die  der  wässerigen,  nur  ist  sie  zuvor  mit  der  drei-  his  vier- 
fachen Menge  destillirten  Wassers  zu  verdünnen. 


d)   Verbindungen    der  Alkalimetalle   mit    sauerstoff- 
haltigen Säuren. 

1.    UntercblorigBaure  Salz  e,  Hypochlorite. 

Das  Kaliumhypochlorit:  KCIO,  und  das  Natriumhypochlorit:  Na  CIO,  sind 
nur  in  wässeriger  Lösung  bekannt. 

Biese  Hypochloritlösungen  werden  erhalten  durch  Neutralisation  von  unter- 
chloriger Säure  mit  Kali-  oder  Natronlauge.  Beim  Eindampfen  findet  Zer- 
setzimg zu  Ohiorat  und  Chlorid  statt. 

Eine  Lösung  gleicher  Molecüle  von  Chlorkalium  und  von  Kaliumhypo- 
chlorit ist  als  Javelle'sche  Lauge,  Eau  de  Javelle,  im  Gebrauch.  Die- 
selbe wird  entsprechend  dem  Eau  de  Labarraque,  welches  Chlomatrium  und 
Natriumhypochlorit  enthält,  bereitet.  Letztere  Lösung,  welche  auch  den  Namen 
Bleichfiüssigkeit,  Liquor  natri  Morati  und  Liquor  natri  hypoehloroH  führt,  ist 
in  folgender  Weise  darzustellen: 

20  Thle.  Chlorkalk  —  25  Proc.  wirksames  Chlor  enthaltend  —  werden  in 
einem  Topfe  mit  100  Thln.  gewöhnlichen  Wassers  zu  einer  gleichmässigen 
Masse  angerührt  und  derselben  unter  Umrühren  eine  Lösung  von  25  Thln. 
roher  Soda  in  500  Thln.  gewöhnlichen  Wassers  zugesetzt.  Nachdem  die  Flüssig- 
keit sich  durch  Absetzen  möglichst  geklärt  hat,  ist  dieselbe  zu  fUtriren : 

[Ca(C10)a-f CaCl»]    +    2Na2C08    =    2NaC10    +    2Na01    -f    2Ca0O8 
Chlorkalk  Natrium-  Natrium-  Chlor-  Calcium- 

carbonat hypochlorit         natrium  carbonat 

Auch  durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  kalte,  verdünnte  Lösung  von 
Natriumhydrozyd  (1  :  10)  bis  zur  Sättigung,  lässt  sich  eine  derartige  Lösung 
beireiten  * 

2NaOH  +  2C1  =  NaClO  +  NaCl  +  H«0. 

Leitet  man  dagegen  Chlor  in  eine  kalte  Lösung  von  Natriumcarbonat ,  so 
erhält  man  eine  Bleichfiüssigkeit,  welche  neben  Chlornatrium  freie  unterchlorige 
Säure  enthält: 

Na^CO»    +    401    +    nao      ==:      2HC10      +      2NaCl    +    00» 
Natrium-         Chlor       Wasser        tJnterchlorige    Chlomatrium    Kohlen- 
carbonat  Säure  säureanhydrid 

XjetsEtere  Bereitungsweise  ist  daher  nicht  zur  Darstellung  des  Liquor  nairi  hypo- 
chZorosi  zu  verwenden. 

Eigenschaften.    Die  Lösung  des  Natriumhypochlorits  —  Liquor  natri 
hypochlorosi  —  bildet  eine  farblose,   schwach  chlorartig  riechende  Flüssigkeit, 
8  c  h  m  i  d  t ,  pfaarxnacentiBche  Chemie.    I.  33 
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welche  bleichend  auf  Pflanzenfarben  einwirkt.  Die  bleichende  Wirkung  tritt 
besonders  dann  stark  hervor,  wenn  man  die  Flüssigkeit  mit  einer  verdünnten 
Bäure  versetzt,  und  auf  diese  Weise  eine  Entwickelung  von  Chlor  bewirkt : 

Na  CIO     +    NaCl    +    H^SO*    =    Na^SO*    +    H^O     +    2C1 
Natrium-  Chlor-        Schwefel-         Natrium-        Wasser        Chlor 

hypochlorit      natrium  säure  sulfat 

Durch  Eindampfen  erleidet  die  L5suDg  des  Natriumhypochlorits  eine  Zer- 
setzung, indem  Chlornatrium  und  Natriumchlorat  gebildet  wird  : 

SNaClO  +  3NaCl  =  öNaCl  -f-  NaClO». 

Prüfung.  Der  Werth  des  Liquor  natri  hypoehZorosi  bemisst  sich  nach 
der  Menge  des  darin  enthaltenen  „wirksamen  Chlors"  (vergL  Chlorkalk).  Die 
Bestimmung  des  letzteren  gelangt  in  der  unter  Chlorkalk  erörterten  Weise  zur 
Ausführung. 

Als  Chlorozon  wird  eine  Lösung  von  unterchloriger  Säure  in  Chloma- 
triumlösung,  die  eine  geringe  Menge  von  Chlor  und  Natriumchlorat  enthält,  als 
Bleichmittel  in  den  Handel  gebracht.  Zur  Bereitung  dieses  Liquidums  wird 
aus  Chlorkalk  und  verdünnter  Schwefelsäure  unterchlorige  Säure  dargestellt 
und  diese,  gemengt  mit  Luft,  in  verdünnte  Natronlauge  geleitet. 

2.  Chlorsäure  Salze,  Chlorate« 

KCIO»  NaClO»  NH*.C108 

Kaliumchlorat  Natriumchlorat  Ammoniumchlorat 

Die  Chlorate  der  Alkalimetalle  entstehen  bei  der  Neutralisation  der 
Chlorsäure  mit  den  entsprechenden  Hydroxyden  oder  Carbonaten.  Neben 
Chlorid  werden  sie  gebildet  beim  Leiten  von  Chlor  in  die  heisse,  concen- 
trirte  Lösung  der  Hydroxyde  oder  der  Carbonate. 


Kaliumchlorat:  KCIO» 

Moleculargewicht:  122,5. 

(In  100  Thln.,  K:  31,83,  Ol:  28,98,  O:  39,19,  oder  K^O:  38,30,  C1>0»:  61,64.) 

Syn.:  Kali  chJoricum,  Kalium  chloricum,  Kali  oxi^muriaticum,  Kalimuria- 

ticum  oxygenatum,  Chlorsaures  Kalium. 

Geschichtliches.     Das  Kaliumchlorat  ist  von  Bertholet  1786 
entdeckt  und  zuerst  näher  untersucht  worden. 

Barstellung.  Die  Gewinnung  des  Kaliumchlorats  geschiebt  nur  fabrik- 
massig.  Früher  wurde  das  Salz  durch  Einleiten  von  Chlor  in  heisse  Kalilauge, 
wobei  neben  Kaliumchlorat  Chlorkalium  gebildet  wird,  gewonnen: 

6K0H  4-  6C1  =  5KC1  +  KCIO»  +  3H«0. 

Beim  Erkalten  der  Lösung  scheidet  sich  das  Kaliumchlorat  grösstentheils 
aus  und  kann  durch  ümkrystallisation  gereinigt  werden,  wogegen  das  leichter 
lösliche  Chlorkalium  in  den  Mutterlaugen  verbleibt.  Jetzt  stellt  man  zunächst 
Calciumchlorat  dar,  und  setzt  dieses  mittelst  Chlorkalium  zu  Kaliumchlorat  and 
Chlorcalcium  um.    Zu  diesem  Behufe  leitet  mau  Chlor  bis  zur  Sättigung  in  er- 
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bitzte  Kalkmilch  ein,  welche  sich  in  eisernen  mit  Blei  ausgeschlagenen  Cy lin- 
dern befindet.  Diese  Cylinder  sind  mit  Bührvorrichtung  versehen  und  es  stehen 
davon  je  zwei  derartig  mit  einander  in  Verbindung,  dass  das  von  dem  einen 
nicht  mehr  absorbirt«  Chlor  von  dem  anderen  absorbirt  werden  kann.  Die  so 
gewonnene  nahezu  klare  Lauge  von  Chlorcalcium  und  Calciumchlorat : 
6Ca(OH)2'  f  12C1  =  öCaCia  +  Ca(C103)2  +  eH^O 
Calcium-         Chlor        Chlor-  Calcium-        Wasser 

hydroxyd  calcium  chlorat 

wird  nach  der  vollständigen  Klärung  mit  Chlorkalium  eingedampft  und  als- 
dann der  Erystallisation  übei-lassen.  Es  setzt  sich  hierbei  das  Calciumchlorat 
mit  dem  Chlorkalium  derartig  um,  dass  beim  Erkalten  der  genügend  concen- 
trirten  Lösung  Kaliumchlorat  auskrystallisirt ,  welches  nur  noch  durch  Umkry- 
stallisation  zu  reinigen  ist,  und  Chlorcalcium  in  Lösung  bleibt: 

Ca(C108)2    -I-     2KC1    =    2KC10S    -f-     CaCl^ 
Calcium-       Chlorkalium       Kalium-     Chlorcalcium 
chlorat  chlorat 

3  Mol.  Aetzkalk  (168  Thle.),  welche  mit  Chlor  gesättigt  sind,  erfordern  zur 
Umsetzung  1  Mol.  Chlorkalium  (74,5  Thle.).  In  der  Technik  wendet  man  auf 
3  Thle.  AetzkaUc  1  Thl.  Chlorkalium  an. 

Gegenwärtig  wird  die  rohe  Galciamchloratlaage  vor  der  Umsetzung 
mit  Chlorkalium  möglichst  von  Chlorcalcium  befreit.  Zu  diesem  Zwecke 
wird  sie  zunächst  bis  zum  spec.  Gew.  1,498  eingedampft  und  dann  auf 
10  bis  12^  C.  abgekühlt.  Hierbei  krystallisirt  soviel  Chlorcalcium  aus, 
dass  anf  5  Mol.  Calciamchlorat  nur  noch  6  Mol.  Chlorcalciam  in  Lösung 
bleiben.  Durch  Zusatz  von  Aetzkalk  kann  letztere  Lösung  bei  80^  C. 
durch  Bildung  von  unlöslichem  Calciumoxychlorid  noch  soweit  von  Chlor- 
calcium  befreit  werden,  dass  auf  1  Mol.  Calciumchlorat  nur  noch  0,3  Mol. 
Chlorcalcium  in  Lösung  bleiben.  Letztere  Flüssigkeit  wird  alsdann  mit 
Ghlorkalium  zu  Kaliumchlorat  umgesetzt. 

Soll  in  dem  pharmaceutisohen  Laboratorium  rohes  Kaliumchlorat  durch 
Umkrystallisation  von  beigemengtem  Chlorkalium,  Chlorcalcium  etc.  gereinigt 
werden,  so  löse  man  das  Salz  in  der  drei-  bis  vierfachen  Menge  kochenden 
Wassers  und  lasse  die  Lösung  nach  der  Filtration  erkalten.  Die  ausgeschie- 
denen Kry stalle  sind  alsdann  auf  einem  Trichter  zu  sammeln,  gut  abtropfen  zu 
lassen,  mit  wenig  kaltem  Wasser  abzuspülen  —  bis  das  Ablaufende  von  Silber- 
lösung nicht  mehr,  oder  doch  nur  noch  sehr  wenig  getrübt  wird  —  und  schliess- 
licb  zwischen  Fliesspapier  zu  trocknen. 

Eigenschaften.  Das  Kaliamchlorat  bildet  wasserfreie,  luftbestän- 
dige, glanzende,  farblose,  monokline  Tafeln  oder  Blättchen.  Dieselben 
lösen  sich  in  16  bis  17  Thln.  kalten  und  in  1,7  Thln.  kochenden 
Wassers. 

Nach  Gay-Lussac  lösen  100  Thle.  Wasser  bei: 
OO        15^       25^       35^         50°        Tö»       104,8® 
3,30       6,0       8,5       12,0       19,0       35,5       60,24  Thle.  KCIO». 

In  Alkohol  ist  das  Kaliamchlorat  nur  wenig  löslich.  Das  specifische 
Gewicht  des  Salzes  beträgt  2,35  bei  17®.  Die  wässerige  Lösung  besitzt 
neutrale  Reaction  und  kühlend -salzigen  Geschmack.      Erhitzt  man  das 

33* 
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Ealiumchlorat ,  so  sclimilzt  es  bei   334^;  bei  352^   tritt  Zersetzung  in 
Sauerstofif,  Ghlorkalium  und  Kalium perchlorat  ein: 

2KC103  =  KOI  +  KCIO*  +  20. 

Steigert  man  die  Temperatur  noch  weiter,  so  zerfallt  schliesslich 

das  zunächst  gebildete  Ealiumperchlorat  yoUstandig  in  Ghlorkalium  und 

Sauerstoff: 

KCIO*  =  KCr+ 4  0. 

Mischt  man  das  Ealiumchlorat  mit  Mangansuperoxyd ,  Eupferoxyd 
oder  mit  Bleisuperoxyd,  so  entwickelt  es  schon  bei  260  bis  270®  Sauer- 
stofif.  Durch  diese  leichte  und  vollständige  Abgabe  des  Sauerstoffs  wirkt 
das  Ealiumchlorat  als  eines  der  energischsten  Oxydationsmittel.  Mit 
Schwefel,  Schwefelantimon ,  Eohle,  Zucker  und  anderen  brennbaren  Kör- 
pern gemischt,  zersetzt  sich  das  Ealiumchlorat  schon  durch  Reiben  und 
Schlagen  unter  heftiger  Explosion.  Es  ist  daher  bei  dem  Mischen  der- 
artiger Substanzen  die  grösste  Vorsicht  anzuwenden,  um  nicht  bei  dem 
Zerreiben  durch  Druck  eine  Entzündung  zu  bewirken.  Sind  solche 
Eörper  mit  einander  zu  mischen,  so  pulverisire  man  jeden  für  sich,  das 
Ealiumchlorat  nach  dem  Befeuchten  mit  wenig  Alkohol,  und  menge  dann 
dieselben  einfach  auf  einem  Bogen  Papier,  mittelst  eines  Eartenblattes. 

Mit  Salzsäure  zersetzt  sich  das  Ealiumchlorat  sowohl  in  fester  Ge- 
stalt, als  auch  in  Lösung.  Es  tritt  dabei  eine  Gelbfärbung  ein,  bedingt 
durch  eine  Entwickelung  von  Chlor  und  Unterchlorsäureanhydrid :  CIO*, 
ein  Gemisch,  welches  man  früher  mit  dem  Namen  Euchlorine  bezeich- 
nete. Concentrirte  Schwefelsäure  zersetzt  das  Salz  mit  grosser  Heftigkeit 
unter  Entwickelung  von  gelbgrünen  Dämpfen  des  Unterchlorsäureanhy- 
drids: ClO^.  Wegen  der  explosiven  Eigenschaften  des  Unterchlorsäare- 
anhydrids  ist  diese  Operation  jedoch  mit  grosser  Vorsicht  vorzunehmen. 
Mischt  man  das  Kaliumchlorat  zuvor  mit  der  doppelten  Menge  Zucker, 
so  verpufft  das  Gemenge  schon  durch  Zusatz  eines  Tropfens  concentrirter 
Schwefelsäure,  und  zwar  unter  glänzender  Feuererscheinung. 

Das  specifische  Gewicht  der  wässerigen  Lösung  des  Ealiumchlorats 
beträgt  nach  Eremers  bei  19,5^: 

Proc.  KOlO':        123456789  10 

Specif.  Gew.:     1,007    1,014    1,020    1,026    1,033    1,039    1,045    1,052    1,059    1,066. 

Prüfung.  Die  Beinheit  des  Kaliumchlorata  ergiebt  uch  zunächst  durch 
das  Aeussere  (s.  oben),  die  klare  Löslichkeit  in  Wasser  und  die  neutrale  Beac- 
tion  der  Lösung.  Die  wässerige  Lösung  des  Salzes  (1  :  20)  werde  durch  Zusatx 
von  Silbernitratlösung  gar  nicht  oder  doch  nur  sehr  wenig  getrübt  —  Chlor- 
kalium. Ebensowenig  werde  die  wässerige  Lösung  des  Kaliumchlorat«  (l  :  20) 
durch  Kaliumoxalatlösung  —  Calci umverbindungen  — ,  durch  Sättigung  mit 
Schwefelwasserstoff,  sowie  durch  Zusatz  von  Schwefelammonium  —  Metalle, 
besonders  Blei  —  irgendwie  verändert. 

Natriumchlorat.  Eine  Beimengung  von  Natriumchlorat  macht  sich 
durch  die  leichtere  Löslichkeit  des  Salzes  in  Wasser  und  durch  die  intensiv 
gelbe  Farbe,  welche  es  der  nicht  leuchtenden  Flamme  beim  Einbringen  mittelst 
eines  Platindrahtes  ertheilt,  bemerkbar. 
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Kaliumnitrat.  Eine  Beimengung  grösserer  Mengen  von  Salpeter  macht 
sich  schon  durch  die  abweichende  Erystallform  bemerkbar;  kleinere  Mengen 
lassen  sich  in  der  Weise  erkennen ,  dass  man  etwa  0,5  bis  1  g  Kaliumchlorat 
in  einem  Platinschälchen  glüht,  den  Bückstand  mit  Wasser  aufweicht  und  ihn 
auf  seine  Beaction  mit  Curcumapapier  prüft.  War  Kaliumnitrat  vorhanden, 
so  zeigt  der  Bückstand  alkalische  Beaction,  in  Folge  des  daraus  durch  Qlühen 
gebildeten  Aetzkalis. 

Anwendung.  Das  Kaliumchlorat  findet  ausser  zu  medicinischen 
Zwecken  auch  ausgedehnte  Anwendung  in  der  Feuerwerkerei,  der  Fabri- 
kation von  Zündrequisiten,  von  Anilinschwarz,  sowie  in  der  Zeug- 
druckerei. 

Zum  Nachweise,  bezüglich  zur  quantitativen  Bestimmung  des 
Kaliumchlorats  im  Harn,  versetze  man 20  bis  50  ccm  davon  mit  dem  halben 
Yolum  officineller  Salzsäure,  fuge  etwas  jodsäurefreies  Jodkalium  zu  und 
erhitze  das  Gemisch  in  einer  mit  Qlasstopfen  verschlossenen  Flasche  15  bis  20 
Minuten  lang  im  Wasserbade.  Nach  dem  Erkalten  ist  das  durch  das  Kalium- 
chlorat ausgeschiedene  Jod  durch  Titration  mit  Zehntel-  bezüglich  Hundertstel- 
Nonnal-Natriumthiosulfatlösung  zu  bestimmen  (vergl.  S.  214  und  253): 

KC103  -f  6KJ  -|-  6HC1  =  7KC1  +  6 J  -|-  SH^O 
(122,5)  (762) 

6  Atome  ausgeschiedenen  Jods  =  762  Gew.-Thle.  entsprechen  1  Mol.  =  122,5  Gew.- 
Theilen  Kaliumchlorat. 

Kaliumchloratarme  Harne  sind  vor  der  Ausführung  obiger  quantitativer 
Bestimmung  zunächst  durch  Eindampfen  zu  concentriren.  Gonsistentere  Unter- 
suchungsobjecte  sind  behufs  Nachweis  von  Kaliumchlorat  mit  Wasser  zu  extra- 
hiren  oder  mit  Wasser  der  Dialyse  zu  unterwerfen,  die  Auszüge  einzuengen 
und  nach  der  Klärung  oder  Entfärbung  in  obiger  Weise  zu  behandeln.  Unter 
Umständen  ist  es  zweckmässig,  die  eingedampften,  kaliumchlorathaltigen  Aus- 
züge mit  starker  Salzsäure  der  Destillation  zu  imterwerfen  und  das  entwickelte 
Chlor  in  Jodkaliumlösung  einzuleiten. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Kaliumchlorats  im  Harn  kann  auch  in 
der  Weise  ausgeführt  werden,  dass  man  in  einer  Probe  desselben  (10  ccm)  die 
Menge  der  vorhandenen  Chloride  durch  Titration  mit  Silbernitrat-  und  Bhodan- 
ammoniumlösung  nach  Yolhard  ermittelt  (s.  unter  Silber),  und  die  gleiche  Be- 
stimmungsmethode dann  auf  eine  zweite  Probe  anwendet,  nachdem  in  derselben 
das  Kaliumchlorat  durch  Beduction  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Zink- 
stanb,  oder  durch  Glühen,  nach  vorhergegangenem  Eindampfen  mit  etwas 
Natriumcarbonat ,  in  Chlorkalium  übergeführt  ist.  Aus  der  Differenz  dieser 
beiden  Chlorbestimmungen  lässt  sich  dann  unmittelbar  die  Menge  des  vorhanden 
gewesenen  Kaliumchlorats  berechnen. 

Katriumchlorat:  NaClO^.  Obschon  das  Natriumchlorat  sich  entsprechend 
dem  Kaliumchlorat  beim  Einleiten  von  Chlor  in  heisse  Natronlauge  bildet,  so 
lässt  es  sich  doch*  nicht  von  dem  gleichzeitig  erzeugten  Chlomatrium  trennen, 
da  beide  Salze  sich  nur  wenig  in  ihren  Löslichkeits Verhältnissen  unterscheiden. 
Man  erhält  dasselbe  am  leichtesten  durch  Wechselwirkung  von  saurem  Natrium- 
tartrat  und  Kaliumchlorat: 

C4H»o«   +    KCIO»     =      C*?^0«   -f    NaClO» 
Na  K  ' 

Saures  Natrium-    Kalium-    Saures  Kalium-       Natrium- 
tartrat  chlorat  tartrat  chlorat 
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Za  diesem  Behafe  versetzt  man  eine  concentrlrte  Lösung  von  19^^  Thln. 
Weinsäure  mit  einer  Lösung  von  IsVs  ^^^i^-  krystallisirten  Natriumcarbonats 
in  gleich  viel  heissem  Wasser.  Die  so  erzielte  Lösung  von  saurem  Natrium- 
tartrat  wird  heiss  mit  einer  heiss  gesättigten  Lösung  von  16  Tbln.  Kalium. 
chlorat  in  50  bis  60  Thln.  Wasser  versetzt  und  alsdann  das  Ganze  24  Stunden 
sich  selbst  überlassen.  Es  scheidet  sich  hierbei  die  Hanptmenge  des  gebildeten 
sauren  Kaliumtartrats  ab,  während  die  Flüssigkeit  das  leicht  lösliche  Natrium - 
chlorat  enthält.  Man  dampft  dieselbe  zur  Trockne  ein,  löst  den  Bückstand  in 
möglichst  wenig  Wasser  und  bringt  dann  die  Flüssigkeit  zur  Krystallisation. 

Technisch  wird  das  Natriumchlorat  durch  Wechselwirkung  von  Calcium- 
chlorat  (der  möglichst  von  Chlorcalcium  befreiten  Lauge,  vergl.  8.  515)  mit 
Natriumsulfat  bereitet. 

Das  Natriumchlorat  bildet  farblose  Krystalle  des  regulären  Systems  — 
Würfel  mit  Tetraeder-  luid  Dodekaederflächen.  In  Wasser  ist  es  sehr  leicht 
lösUch.  (100  Thle.  Wasser  lösen  bei  200C.  99  Thle.,  bei  100»  232,6  Thle.  Na  CIO».) 
Das  Natriumchlorat  findet  in  der  Zeugdruckerei  und  der  Anilinschwarzfabrika- 
tion an  Stelle  von  Kaliumchlorat  Verwendung. 

Ammoniumchlorat:  NH^.CIO^.  Wird  wie  das  Natriumsalz  bereitet. 
Farblose  Prismen,  die  sich  beim  Aufbewahren  unter  Explosion  zersetzen. 

Lithiumchlorat:  LiClO' +  VaH^O;  durch  Neutralisation  von  Chlor- 
säure mit  Lithiumcarbonat  bereitet,  bildet  eine  strahüg - krystallinische ,  in 
Wasser  und  in  Alkohol  leicht  lösliche  Kasse. 

Kaliumperchlorat  (überchlorsaures Kalium) :  K Cl O^.  Dieses,  an  Stelle 
des  Kaliumchlorats  mannigfach  angewendete  Salz  wird  erhalten  durch  vorsich- 
tiges Erhitzen  des  Kaliumchlorats,  bis  die  anfangs  dünnflüssige  Masse  teig^ig 
und  schwer  schmelzbar  wird.  Durch  Ausziehen  mit  kaltem  Wasser  oder  durch 
Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  lässt  sich  dann  das  Kaliumperchlorat  leicht 
von  beigemengtem  Chlorkalium  befreien. 

Das  Kaliumperchlorat  krystallisirt  in  wasserfreien,  rhombischen  Säulen, 
welche  in  kaltem  Wasser  nur  wenig,  etwa  1  :  65,  löslich  sind.  Salzsäure  ist 
ohne  Einwirkuug  auf  Calciumperchlorat.  Bei  ungefähr  400®  zerfällt  das  Salz 
in  Sauerstoff  und  Chlorkalium.  Das  Vermischen  desselben  mit  brennbaren 
Stoffen  ist  weniger  gefährlich  als  das  mit  Kaliumchlorat 

Natriumperchlorat:  NaClO^  ist  ein  zerfliessliches ,  auch  in  Alkohol 
lösliches  Salz. 


3.    Bromsaure  Salze,  Bromate. 
Die  Bildungsweise  der  Bromate  entspricht  denen  der  Chlorate. 

Kaliumbromat:  EBrO^ 
Syn.:  Kalium  bromicum,  Kali  bromicum. 

Darstellung.  Das  Kaliumbromat,  welches  nach  der  Pharm,  germ.  Ed. IL 
zur  maassanalytischen  Bestimmung  des  Phenols  Verwendung  findet,  kann  als 
Nebenproduct  gewonnen  werden  bei  der  Darstellung  des  Bromkaliums  durch 
Einwirkung  von  Brom  auf  heisse  Kalilauge  (s.  S.  478).  Das  beim  Erkalten 
ausgeschiedene  Salz  ist  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  zu  reinigen. 
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Das  Ealiumbromat  resultirt  femer  beim  EinleiteD  von  Chlor  in  eine  er- 
wärmte Lösung  von   1  Mol.  Bromkalium  und  etwas  weniger  als  6  Hol.  Kali~ 

hydrat : 

KBr  +  6K0H  4-  6C1  =  KBrO»  +  6 KCl  +  3H20. 

Nach  Yeijagung  des  durch  secundäre  Processe  gebildeten  freien  Broms 
und  Chlorbroms  durch  Erwärmen  lasse  man  erkalten  und  krystallisire  das 
ausgeschiedene  Bromat  aus  heissem  Wasser  um. 

Eigenschaften,  Das  Kaliumbromat  bildet  farblose,  in  Wasser  von 
15®  C.  im  Yerhältniss  von  1  :  15  lösliche  Krystalle,  welche  sich  beim  Erhitzen 
über  350®  C.  unter  stürmischer  Abgabe  von  Sauerstoff  in  Bromkalium  ver- 
wandeln. Durch  Chlor  wird  das  Kaliumbromat  nur  wenig  zersetzt.  Salzsäure 
und  Schwefelsäure  zersetzen  es  unter  Bromentwickelung.  Siibernitrat  scheidet 
weisses,  in  Salpetersäure  sehr  schwer  lösliches  Silberbromat  ab. 

Prüfung.  Die  Reinheit  des  Kaliumbromats  wird  am  geeignetsten  auf 
maassanalytisohem  Wege  constatirt.  *  Zu  diesem  Zwecke  wäge  man  etwa  0,1  g 
des  zuvor  bei  100®  getrockneten  Präparates  genau  ab,  löse  diese  Salzmenge  im 
Verein  mit  2,0  g  Jodkalium  in  einem  Erlenmeyer 'sehen  Kolben  (s.  S.  131)  in 
15  ccm  Wasser  und  füge  15  ccm  Salzsäure  von  25  Proc.  zu.  Nach  einiger  Zeit 
werde  das  ausgeschiedene  Jod  mittelst  Zehntel-Normal-Natriumthiosulfatlösung 
titrirt  (vergl.  S.  214). 

Nach  den  Gleichungen: 

KBrO»  +  6HC1  =  KBr  +  SH^O  +  6C1 
(167)  (213) 

6C1  -f   6KJ  =  6KCI  -f-  6J. 
(213)  (762) 

entsprechen  167  Thle.  KBrO':  762  Thln.  Jod,  oder  0,002784  g  KBr O' :  0,0127  g 
Jod.  Da  1  ccm  Zehntel-Normal-Natriumthiosulfatlösung  ebenfalls  0,0127  g  Jod 
entspricht,  so  ist  die  Zahl  der  zur  Titration  verbrauchten  Cubikcentimeter 
Zehntel-Normal-Natriumthiosulfatlösung  nur  mit  0,002784  zu  multipliciren ,  um 
die  Menge  von  Kaliumbromat  zu  finden,  welche  in  der  angewendeten  Probe 
enthalten  war. 

Die  sonstige  Beinheit  des  Kaliumbromats  ist,  nach  Ueberführung  desselben 
in  Bromkalium  (durch  vorsichtiges  schwaches  Glühen),  in  der  unter  Kalium 
hromatwn  erörterten  Weise  zu  constatiren. 

Natriumbromat:  NaBrO^  bildet  farblose,  dem  Kaliumbromat  ähnliche 
Kry stalle,  die  sich  in  Wasser  leicht  (1:3)  lösen. 


4.    Jodsaure  Salze,  Jodate. 

Kaliumjodat:  KJO^.  Kann  leicht  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung 
des  Jodkaliums  (s.  S.  488)  gewonnen  werden.  Auch  durch  Einwirkung  von 
Chlorjod  auf  Kaliumchlorat  lässt  es  sich  darstellen : 

CIJ  +  KCIO»  =  KJO»  +  2  Cl. 

Zu  diesem  Zwecke  leitet  man  zu  10  Thln.  fein  zerriebenen,  unter  Wasser 
befindlichen  Jods  so  lange  Chlor,  bis  ersteres  gelöst  ist,  fügt  dann  9,6  Thle. 
Kaliumohiorat  zu  und  erwärmt  bis  zur  Yeijagung  des  Chlors.  Farblose,  glän- 
zende Kry  stalle,  welche  sich  bei  14®  C.  in  13  Thln.  Wasser  lösen. 

Natriumjodat:  NaJO^,  krystallisirt  mit  wechselnden  Mengen  von  Kry- 
BtaUwasser,    Es  löst  sich  in  etwa  14  Thln.  kalten  Wassers. 
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5.    Unterschwefligsaure  Salze,  Thiosiilfate. 

Die  Thiosnlfate  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  Schwefel  auf  die 
kochende  Lösung  neutraler  Sulfite. 

Kaliumthiosnlfat:  K^S'O^  +  lYaH^O.  Das  Salz  wird  entsprechend 
dem  Katriumsalze  bereitet.  Ea  bildet  farblose,  in  Wasser  leicht  lösliche  Bhom- 
benoctagder. 


Natriumthiosulfati):  Na^S^O^  +  5H»0. 

Molecolargewicht:  248. 

(In  100  Thln.,  Na:  18,55,  S:  25,81,  O;  19,35,  H^O:  36,29 
oder  Na^O:  25,0,  S^O^:  38,71,  H^O:  36,29.) 

Syn.:  NcUrum  sübsulßtrosum ,  Natrium  stibsülfurosum ,  Natrum  hfffposul- 

fiirosum,  Natrium  thiomlfuricum,  Dithionigsaures  Natrium,  Natriumhypo- 

Sulfit,  thioschwefelsaures  Natrium,  unterschwefligsaures  Natrium, 

Antichlor. 

Geschichtliches.  Das  Natriumthiosulfat  ist  von  Chaussier 
1799  entdeckt  worden. 

Darstellung.  Das  Natriumthiosulfat  wird  fabrikmässig  bereitet,  indem 
man  neutrales  Natriumsulflt  mit  Schwefel  kocht,  die  Lösung  filtrirt  und  dann 
zur  KrystaUisation  eindampft: 

Na»  SO»        +        S        =        Na^S^O» 
Natriumsulftt        Schwefel      Natriumthiosulfat 

Ein  sehr  geeignetes  Material  zur  Gewinnung  dieses  Salzes  ist  der  Bück- 
stand der  Sodafabrikation  nach  dem  Leblano*  sehen  Verfahren  (s.  dort), 
welcher  neben  Schwefelcalcium,  Calciumoxysulfiiret — Basisch-Schwefeloalcium — 
enthält.  Man  lässt  diese  Sodarückstände  längere  Zeit  an  der  Luft  liegen,  laag:t 
das  durch  Oxydation  gebildete  Calciumthiosulfat  und  Calciumpolysulfld  aus  und 
zersetzt  ersteres  mit  einer  berechneten  Menge  Natriumsulfat,  oder  man  leitet 
in  diese  Lauge  zuvor  noch  Schwefligsäureanhydrid  ein,  um  die  Menge  des 
Galciumthiosulfats  möglichst  zu  erhöhen,  und  setzt  selbiges  erst  dann  mit 
Natriumsulfat  um  zu  Calciumsulfat  (Oyps),  das  sich  ausscheidet,  und  zu  Na« 
triumthiosulfat ,  welches  aus  der  Lösung  durch  KrystaUisation  gewonnen 
werden  kann. 

Eigenschaften.  Das  Natriumthiosulfat  bildet  grosse,  farblose, 
monokline  Prismen,  welche  in  Wasser  leicht  löslich  sind.  Das  specifische 
Gewicht  des  kryatallisirten  Salzes  beträgt  1,736  bei  10<^.  Bei  19,5<>  er- 
fordert das  NatiiumthioBulfat    etwas    mehr   als   die  HäHte  Wasser  zur 


^)  Die  BezeichnuDg  Natriumthiosulfat  findet  In  dem  Umstände  eine  Erklärung,  da» 
man  dieses  Salz  auffassen  kann  als  Natriumsulfat,  in  welchem  1  Atom  Sauerstoff  durch 
Schwefel  ersetzt  ist: 

Na^SO*  Na^SO^S  oder  Na«SaO». 
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LösiiDg.  Die  wässerige  Auflösung  besitzt  schwach  alkalische  Reaction. 
Bei  längerer  Aufbewahrung  erleidet  das  darin  gelöste  Natriumthiosulfat 
eine  Zersetzung  in  Schwefel  und  Natriumsulflt: 

Na2S2  08  =  Na^SOS  +  S. 
Letzteres  geht  bei  Luftzutritt  allmälig  in  Natriumsulfat  über: 

Naasos  +  0  =  Na^SO*. 

An  der  Luft  verliert  das  Natriumthiosulfat  erst  bei  33^  einen  Theil 
seines  Erystallwassers.  Bei  100^  kann  das  verwitterte  Salz,  ohne  Zer- 
setzung, vollständig  entwässert  werden. 

Erhitzt  man  das  Natriumthiosulfat,  so  schmilzt  es  zunächst  gegen 
50^  in  seinem  Ery  stall  wasser,  wird  dann  bei  100^  wasserfrei  und  zersetzt 
sich  schliesslich  bei  höherer  Temperatur  in  Natriumsulfat  und  Fünffach- 
Schwefelnatrium : 

4Na2S208  =  3Na280*  +  Na^ßB. 

Verdünnte  Säuren  zerlegen  das  Natriumthiosulfat  unter  Entwicke- 
lung  von  Schwefligsäureanhydrid  und  Abscheidung  von  Schwefel: 

Na2S208  +  2H01  =  2NaCl  +  SO«  +  S  +  H^O. 

Fügt  man  der  Natrinmthiosulfatlösung  eine  geringe  Menge  Kalium- 
arsenitlösung  zu,  so  wird  obige  Zersetzung  durch  Mineralsäuren  mehr 
oder  minder  verhindert.  Die  Flüssigkeit  bleibt  unter  Umständen  lange 
Zeit  klar  und  riecht  nicht  nach  Schwefligsäureanhydrid,  sondern  nur 
schwach  nach  Schwefelwasserstoff. 

Freies  Chlor  wird  von  dem  Natriumthiosulfat  gebunden,  und  ver- 
dankt das  Salz  dieser  Eigenschaft  seine  Anwendung  zur  Entziehung  der 
letzten  Antheile  von  Chlor  aus  Stoflen,  welche  damit  gebleicht  worden 
Bind  —  Antichlor.  Die  Bindung  des  freien  Chlors  beruht  im  Wesent- 
lichen auf  nachstehenden  beiden  Gleichungen : 


Na^S^O»    +    8C1    +  5H20    =    2NaHS0* 

+    8  HCl 

Natriumthio-      Chlor       Wasser              Saures 

Chlor- 

solfat                                                   Natrium- 

Wasserstoff 

sulfat 

2Na2S208      +      2  01      —      Na2S*0ö      + 

2NaCl 

Natrium-               Chlor         Natriumtetra- 

Chlor- 

tbiosulfat                                     thionat 

natrium 

b) 


Brom  ruft  dieselben  Veränderungen  wie  das  Chlor  hervor. 

Jod  wird  von  dem  Natriumthiosulfat  reichlich  gelöst,  und  tritt  erst 
dann  eine  (relbfarbung  von  freiem  Jod  ein,  wenn  die  eingetragene  Jod- 
menge  254  Thle.  auf  496  Thle.  Salz  übersteigt: 

2(Na2S203  -f  5H20)    +    ja    =    2NaJ    +    Na^S^O«    +     10H2O 
Natriumthiosulfat  Jod  Jod-  Natrium-  Wasser 

(496)  (254)        natrium        tetrathionat 

Auf  diesem  Verhalten  beruht  die  Anwendung  des  Natriumthiosulfats 
STir  maassanalytischen  Bestimmung  des  freien  Jods  (siehe  dort). 
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Die  HaloidverbinduDgen  des  Silbers  sind  in  der  Losung  des  Natrium- 
thiosnlfats  reichlich  löslich,  indem  eine  Haloidverbindnng  des  Natriums 
und  ein  Doppelsalz  von  Natriumthiosulfat  undSilberthiosulfat  gebildet  wird : 

AgCl      +      Na^saQS      =      Aff}®*^^      +      ^*^* 

Chlorsilber  Natrium-         Silber-Natrium-  Chlor- 

tbiosulfat  thiosulfat  natrium 

Auf  dieser  Eigenschaft  basirt  die  Anwendung  des  Salzes  in  der 
Photographie,  zur  Entfernung  von  Jodsilber,  sowie  die  Verwendung  des- 
selben in  der  Technik  zum  Ausziehen  von  Chlorsilber  aus  Silbererzen. 

lieber  das  Verhalten  des  Natriumthiosulfats  zu  Metallsalzen  siehe 
S.  198.  Eisen  oxydsalze  rufen  zunächst  eine  violette  Färbung  von  ge- 
bildetem Ferrithiosulfat:  Fe^(S*0^)',  hervor,  die  jedoch  nach  wenigen 
Minuten  wieder  vollständig  verschwindet,  da  durch  weitere  Zersetzung 
farbloses  Ferrothiosulfat :  FeS*0^  und  Ferrotetrathionat:  FeS*0*,  ent- 
stehen : 

2re«Cl«  -f  öNaaS^O«  =  12  Na  Ol  +  2Fe«(S208)« 
2  Fe«  (82  08)5  =  2  Fe  83  0'  +  2  Fe  8*0«. 

Prüfung.  DleBeinheit  des  Salzes  ergiebt  sich  zunächst  durch  das  Aenssere 
desselben,  sowie  durch  die  vollkommene  Löslichkeit  in  Wasser  zu  einer  nur 
sehr  schwach  alkalisch  reaglrenden  Flüssigkeit,  welche  auf  Zusatz  einiger 
Tropfen  Phenolphtaleinlösung  nicht  geröthet  wird. 

Eine  wässerige  Lösung  (1  :  20)  werde  durch  neutrale  Lösung  von  Silber- 
nitrat in  der  Kälte  rein  weiss  gefallt  —  Silberthiosulfat:  Ag^S^O'  — ;  ein  Ge- 
halt an  Schwefelnatrium  würde  eine  Schwärzung  durch  gebildetes  Schwefel- 
Silber  bewirken.  Bleioxydkaliumlösung  (Bleiacetatlösung ,  mit  Kalilaage  bis 
zur  Wiederauflösung  des  zunächst  entstandenen  Niederschlags  versetzt)  ver- 
ursache keine  Gelb-  oder  Braun färbung :  Schwefelnatrium. 

Die  wässerige  Natriumthiosulfatlösung  (1  :  20)  werde  weder  durch  Chlor- 
baryum-,  noch  durch  Kaliumozalatlösung  getrübt.  Hit  Jodlösung  bis  zur  blei- 
benden schwach  gelblichen  Färbung  versetzt,  zeige  die  Natriumthiosulfatlösung 
(1  :  20)  keine  saure  Beaotion:  Natriums ulflt : 

2Na2803    +     4J    +     2H20    =    2Na»S0*    +    4HJ 

Natriumsulfit       Jod  Wasser  Natrium-  Jod- 

sulfat        Wasserstoff 

Zur  Prüfung  auf  Chlomatrium  erwärme  man  10  ccm  Natriumthiosulfat- 
lösung (1  :  10)  mit  2  ccm  Salpetersäure  bis  zur  vollständigen  Veijagung  der 
schwefligen  Säure  und  prüfe  alsdann  die  filtrirte  Flüssigkeit  mit  Silbemitrat. 

Ammoniumthiosulfat:  (NH*)28^03.  Farblose,  zerfliessliohe  Tafehi, 
erhalten  durch  Fällung  von  Calciumthiosulfat  mit  Ammoniumcarbouat. 

Zehnt  el -Normal-Natrium  thiosulfatlösnng. 

Als  Zehntel -Normal -Natriumthiosulfatlösung  dient  zu  maassanal  jti> 
sehen  Zwecken  eine  wässerige  Lösung  von  24,8  g  Natriumthiosulfat: 
Na^S'O»  +  öH^O,  zu  1000  ccm. 

Zur  Herstellung  obiger  Lösung  wäge  man  genau  24,8g  zerriebenen,  zwi- 
schen Fllesspapier  gepressten,  chemisch  reinen,  lufttrockenen  Natriumthiosulfats 
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ab,  bringe  diese  Salzmenge  iu  einen  Literkolben,  löse  sie  in  etwa  100  ccm 
Wasser  und  fülle  diese  Lösung  mit  Wasser  genau  bis  zur  Marke  auf. 

Da  obige  Normallösung  von  Zeit  zu  Zeit  auf  ihren  richtigen  Gehalt  geprüft 
werden  muss,  so  ist  es  praktischer,  dieselbe  von  Haus  aus  gegen  die  Lösung 
einzustellen,  welche  ihrer  absoluten  Haltbarkeit  wegen  am  geeignetsten  zur 
Controle  Verwendung  findet.  Es  ist  dies  eine  Lösung  von  4,916  g  umkrystalli- 
sirten,  reinen,  bei  100^  getrockneten  Kaliumdichromats  zu  1000  ccm.  Soll  die 
Zehntel-Normal-Natriumthiosulfatlösung  unter  Zugrundelegung  obiger  Ealium- 
dichromatlösung  hergestellt  werden,  so  löse  man  etwa  25,5  reinen  Natriumthio- 
sulfats  zu  1000  ccm  auf  und  normire  diese  Lösung  dann  in  folgender  Welse : 

In  eine  Kochflasche  (s.  S.  131)  bringe  man  mittelst  einer  Pipette  10  com 
obiger  Kaliumdichromatlösung,  füge  etwa  lg  reinen  Jodk^liums  und  hierauf 
einige  Cubikcentimeter  verdünnter  Schwefelsäure  zu,  lasse  die  Mischung  ver- 
schlossen einige  Minuten  stehen  und  titrire  das  ausgeschiedene  Jod  mit  der 
einzustellenden  Natriumthiosulfatlösung : 

KäCr^O'  +  6KJ  +  7H2SO* 


Ealiumdichromat 

Jodkalium              Schwefelsäure 

(295) 

4,916 

=      Ora(80*)8     + 

4Ka8  0*      +       7HaO       +       6J 

Chromisulfat 

Kalium-              Wasser              Jod 
sul&t                                            (762) 

12,7 

2(Naas208  -f  5H2  0)      + 

2J    =    Naas*0«    -f    2NaJ    + 

lOH^Oj 

Natriumthiosulfat 

Jod           Natrium-             Jod- 

Wasser 

(496) 

(254)      tetrathionat        natrium 

24,8 

12,7 

Nach  vorstehenden  Gleichungen  machen  4,916  g  K^Cr^O'  =  1000  ccm 
obiger  Kaliumdichromatlösung,  12,7  g  Jod  frei,  die  ihrerseits  wieder  durch 
24,8  g  (Na28a08-|-5H2  0)=  1000  ccm  Zehntel  -  Normal  -  Natriumthiosulfatlösung 
gebunden  werden.  Wäre  die  einzustellende  Natriumthiosulfatlösung  zehntel- 
normal,  so  würden  obige  10  ccm  Kaliumdichromatlösung  genau  10  ccm  davon 
zur  Bindung  des  ausgeschiedenen  Jods  erfordern.  Ist  die  Natriumthiosulfat- 
lösung dagegen  etwas  stärker,  wie  es  bei  Anwendung  von  25,5g  (Na^S^O^ 
-f-  ÖH^Ö)  zu  1000  ccm  wohl  der  Fall  sein  wird,"  so  wird  etwas  weniger  als 
10  ccm  davon  zur  Bindung  jener  Jodmenge  gebraucht  werden. 

Angenommen,   die  durch  obige  10  ccm  Kaliumdichromatlösung  ausgeschie- 
dene Jodmenge   habe  zur  Bindung   nur   9,8  ccm  Natriumthiosulfatlösung   ver- 
braucht,  so  würde  dieselbe  noch  derartig  mit  Wasser  zu  verdünnen  sein,  dass 
zu  je  9,8  ccm  derselben  noch  0,2  ccm  Wasser  oder  zu  980  ccm  noch  20  ccm  Wasser 
zagefügt  werden.   Hierauf  würde  zur  Controle  die  Einstellung  zu  wiederholen  sein. 
Bei  der  Titration  des  unter  obigen  Bedingungen  ausgeschiedenen  Jods  lasse 
man   zunächst  Natriumthiosulfatlösung  bis  zur  blassgelben  Färbung  zufliessen, 
setze  dann  der  Mischung  etwas  verdünnten  Stärkekleister  zu  und  füge  schliess- 
lich tropfenweise  noch  soviel  von  der  Natriumthiosulfatlösung  zu,  bis  die 
blaue  Färbung  der  gebildeten  Jodstärke  eben  verschwindet  und  an  deren  Stelle 
die  grünliche  Färbung  des  entstandenen  Chromozydsalzes  auftritt.     Diese  End- 
reacüon  ist  ohne  Schwierigkeit  scharf  zu  beobachten. 

Die  Zehntel-Normal-Natrium thiosulfatlösung  werde  in  vollständig  gefüllten, 
grat  verschlossenen  Flaschen  aufbewahrt  und  von  Zeit  zu  Zeit  nach  obigen  An- 
graben  auf  die  Bichtigkeit  des  Titers  geprüft. 
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Sulfite.    Sulfate. 


6.     Sohwefligsaure  Salze,  Sulfite. 


KHSO» 

Saures 

Kaliumsulfit 

K2S03  4-  2H20 
Neutrales 
Kaliumsulfit 


NaHSO» 

Saures 
Natriumsulflt 

Na2S03  +  7  ESO 
Neutrales 
Natriumsulfit 


NH*H80»i) 
Saures 
Ammoniumsulfit 

(NH*)2S08  +  H^O 
Neutrales 
Ammoniumsulfit    , 


Die  sauren  Sulfite  der  Alkalimetalle  werden  erhalten  durch  Einleiten  von 
Sohwefiigsäureanhydrid  in  die  concentrirte  Lösung  der  kohlensauren  Salze,  bis 
dieselbe  stark  nach  schwefliger  Säure  riecht: 

M2C03  +  2S0a  4-  H^O  =  2MHS08  +  CO«. 

Fügt  man  zu  den  Lösungen  dieser  so  bereiteten  sauren  Salze  noch  so  viel 
kohlensaures  Salz  hinzu,  bis  die  Lösung,  nach  dem  Austreiben  der  Kohlensäure, 
neutrale  oder  schwach  alkalische  Beaction  angenommen  hat,  so  erhält  man  die 
neutralen  Verbindungen  (M  =  K,  Na,  N  H^) : 

2MHS08  +  M^CO»  =  2M2S03  +  CO»  +  HSO. 

Die  sauren  Sulfite  zersetzen  sich  leicht  unter  Abgabe  von  Schwefligsäure- 
anhydrid;  die  neutralen  Sulfite  gehen  an  der  Luft  allmäiig  in  Sulfate  über: 

Saures  Kaliumsulfit:  KHSO^,  und  neutrales  Kaliumsulfit: 
K^SO^  4-  2H2  0,  bilden  zerfiiessUche  Krystalle. 

Saures  Natriumsulfit:  Na HSO^  scheidet  sich  als  weisse,  krystallinische 
Masse  aus.  Neutrales  Natriumsulfit:  Na^SOS+TH^O,  bildet  monokline 
Prismen.  Neutrales  Ammoniumsulfit:  (NH*)2S03  -|-  H^O,  bildet  weisse, 
monokline  Krystalle. 

Von  diesen  Salzen  hat  das  neutrale  Natriumsulfit  als  Natrum  atdfurosum, 
wegen  seiner  antiseptischen  Eigenschaften,  eine  Anwendung  gefunden.  Ln  rohen 
Zustande  wird  dasselbe  durch  vorsichtiges  Calciniren  eines  Gemenges  von 
Natrlumcarbonat  und  Schwefel,  unter  Luftzutritt,  technisch  dargestellt. 


7.    Schwefelsaure  Salze,  Sulfate. 


KHSO* 

Saures 

Kaliumsulfat 

K2S0* 

Neutrales 

Kaliumsulfat 


NaHSO*  +  H^O 

Saures 

Natriumsulfat 

Na^SO*  +  lOH^O 

Neutrales 

Natriumsulfat 


(NH*)HSO* 

Saures 

Ammoniumsulfat 

(NH*)2S0* 

Neutrales 

Ammoniumsulfat 


Die  neutralen  schwefelsauren  Salze  der  Alkalimetalle  entstehen 
durch  Neutralisation  der  kohlensauren  Alkalisalze  oder  der  Aetzalkalien 
mit  verdünnter  Schwefelsäure.      Die  sauren  Salze  werden   gebildet  bei 


^)  Nur  in  Lösung  bekannt. 
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dem  Eindampfen  der  Lösung  der  neutralen  Salze  mit  etwas  mehr  als  der 
berechneten  Menge  concentrirter  Schwefelsäure,  z.  B.: 

KacO»  -f  H^SO*  =  K2S0*  +  CO^  +  H^O 
K^SO*  +  H*-«80*  =  2KHS0*. 


Ealiumsulfat:  E^SO«. 

Molecolargewicht:  174. 

(Id  100  Thln.  K:  44,82,  8:  18,39,  0:  36,79  oder  K^O:  54,02,  SO»:  45,98.) 

S  y  n. :  Kali  stUfuricum,  KcUium  sul/uricum^  Tartarus  vitriolatus,  Arcanum 
duplicatum,  Säl  polychrestum  ßlaseri,  Fanacea  holsatica^  Arcanum 

hölsteiniensej  schwefelsaures  Kalium. 

Geschichtliches.  Das  Ealiumsulfat  scheint  schon  im  1 4.  Jahr- 
hundert von  Isaac  Hollandus  gekannt  zu  sein.  Oswald  Groll  be- 
zeichnete das  Salz  (1608)  als  Speeificum  Purgans  Paracelsi  und  als  Tar- 
tarus vüriolatus.  Glaser,  der  das  Ealiumsulfat  durch  Einwirkung  von 
Schwefel  auf  Salpeter  bereitete,  nannte  dasselbe  8al  polychrestum. 

Vorkommen.  Das  Ealiumsulfat  findet  sich  in  vielen  natürlichen 
Gewässern,  besonders  in  manchen  Mineralwässern  und  im  Meerwasser. 
Ferner  kommt  es  in  der  Asche  der  Pflanzen  und  in  kleiner  Menge  auch 
im  thierischen  Organismus  vor.  In  Verbindung  mit  Magnesium-,  bezüg- 
lich Calciumsulfat  findet  sich  das  Ealiumsulfat  als  Schoenit:  E^SO^ 
+  MgSO*+  6H»0,  Eainit:  E^SO*  +  MgSO*  +  MgCl^  -f  6H«0, 
Polyhalit:  E«SO*  +  MgSO*  +  2CaS0*  +  2H80,  in  den  Stassfurter 
Abraumsalzen,  in  Ealusz  etc. 

Darstellung.     Das  Kaliumsulfat  wird  selten  durch  Neutralisation  yon 
Kaliumcarbonat  mit  Schwefelsäure  bereitet: 

K^QQS        _|_        H^SO*        =        K^SO*        +        CO»        +        H^O 
(138)  (98)  (174)  Kohlensäure-  Wasser 

Kalium-  Schwefelsäure         Kaliumsulfat  anbydrid 

carbonat 

da  es  bei  einer  Reihe  von  chemischen  Processen  als  Nebenproduct  gewonnen 
wird.  So  wird  es  erzeugt  als  Zwiscbenproduct  bei  der  Darstellung  der  Pott- 
asche aus  Ohlorkalium  nach  dem  Leblanc'schen  Verfahren,  ferner  wird  es 
als  Bückstand  gewonnen  bei  der  Beinigung  der  Potasche  durch  Ausziehen  mit 
Wasser.  Auch  die  Mutterlaugen  des  Meerwassers ,  der  Salzsoolen ,  der  Kelp- 
und  Vareclaugen  liefern  nicht  unbeträchtliche  Mengen  an  Kaliumsulfat.  Der 
aus  saurem  Kaliumsulfat  bestehende  Bückstand,  welcher  bei  der  Darstellung 
der  Salpetersäure  aus  Kaliumnitrat  erhalten  wird,  kann  durch  Neutralisation 
mit  Kaliumcarbonat  in  neutrales  Salz  verwandelt  werden.  Das  auf  die  eine 
oder  die  andere  Weise  erzielte  Product  lässt  sich  leicht  durch  TJmkrystallisation 
aus  heissem  Wasser  reinigen. 

Um   Kaliumsulfat  direct  aus  dem  Schoenit  und  dem  Kainit  darzustellen, 
sind  zahlreiche  Vorschläge  gemacht  worden.     Von  den  bezüglichen  Methoden 
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findet  in  Stassfurt  nur  noch  ein  Verfahren  beschränkte  Anwendung,  welches 
auf  der  Zersetzung  von  festem  Schoenit  durch  Ohlorkaliumlösung  basirt: 

2(K2SO*-|-MgSO*  -f  6flao)  +  3KC1  =  SK^SO*  -\-  (MgCl» +  KC1  +  6H«0) 
Schoenit  Chlor-        Kalium-  OamalUt 

kalium         sulfat 

Die  Hauptmenge  des  gebildeten  Kaliumsulfats  scheidet  sich  aus  der  ge- 
klärten Lauge  aus,  während  der  leicht  lösliche  künstliche  Camallit  in  Lösung 
bleibt.  Die  Umsetzung  ist  jedoch  keine  ganz  glatte,  indem  in  der  Mutterlauge 
immer  grössere  Mengen  von  Schoenit  und  Kaliumsulfat  verbleiben. 

Eigenschaften.  Das  Ealiumsolfat  krystallisirt  in  farblosen,  Inft- 
beständigen,  wasserfreien,  rhombischen  Krystallen  von  bitterlich-salzigem 
Geschmacke.  Das  specifische  Gewicht  der  Erystalle  beträgt  bei  16® 
2,645.  Bei  Rotbgluthhitze  schmilzt  das  Salz  und  erstarrt  beim  Erkalten 
krystallinisch.  Setzt  man  das  Erhitzen  längere  Zeit  im  offenen  Platin- 
tiegel fort,  so  verflüchtigt  es  sich  in  kleiner  Menge.  Das  Ealinmsnlfat 
löst  sich  in  9  bis  10  Thln.  kalten  und  in  4  Thln.  heissen  Wassers: 
lOOThle.  Wasser  lösen  bei  O^:  8,45,  bei  150.-  10,3,  bei  100»:  26  Thle. 
E^SO^.     In  Alkohol  ist  es  unlöslich. 

Anwendung.  Das  Ealinmsnlfat  dient  zu  arzneilichen  Zwecken, 
znr  Alaun-  und  Potaschefabrikation  etc. 

Prüfung.  Die  Beinheit  des  Salzes  ergiebt  sich  zunächst  durch  die  £arb- 
lose,  trockene  Beschaffenheit  der  Kry stalle  und  durch  die  vollkommen  klare 
Löslichkeit  derselben  in  obigen  Mengenverhältnissen.  Die  Lösung  des  Salzes 
(l  :  10)  zeige  neutrale  Beaction  und  werde  weder  durch  Schwefelwasserstoff 
oder  Schwefelammonium  —  Metalle  — ,  noch  durch  Salpetersäure  enthaltende 
Silbernitratlösung  —  Ghlorkalium  — ,  noch  durch  Kaliumoarbonatlösung,  bezüg- 
lich Kaliumoxalat-  und  Natriumphosphatlösung  (nach  Zusatz  von  Ammoniak)  — 
Calcium,  Magnesiumverbindungen  —  verändert. 

Eine  kleine  Menge  des  Salzes  mittelst  des  Platindrahtes  in  die  nicht  leuch- 
tende Flamme  gebracht,  zeige  eine  rein  violette  Färbung.  Eine  Gelbftrbung 
welche  mehr  als  nur  ganz  vorübergehend  auftritt,  würde  auf  die  Anwesenheit 
von  Natrium  Verbindungen  hinweisen. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Kaligehaltes  in  den 
Stassfurter  kaliumsulfathaltigen  Düngesalzen  bringe  man  10g 
einer  fein  zerriebenen  Durchschnittsprobe  in  einen  500  ccm- Kolben,  koche  out 
200  ccm  Wasser ,  fülle  nach  dem  Erkalten  bis  zur  Marke  auf  und  filtrire  die 
Lösung  durch  ein  trockenes  Filter  in  ein  trockenes  Gefass.  Von  dem  Filtrate 
bringe  man  50  ccm  in  einen  250  ccm-Kolben,  setze  10  ccm  Salzsäure  zu,  erhitze 
zum  Kochen  und  füge  tropfenweise  Chlorbaryumlösung  zu,  so  lange  noch  ein 
Niederschlag  entsteht.  Einen  etwaigen  geringen  TJeberschuss  von  Chlorbaryum 
beseitige  man  durch  vorsichtiges  Zusetzen  von  verdünnter  Schwefelsäure.  Nach 
dem  Erkalten  fülle  man  die  Mischung  bis  zur  Marke  mit  Wasser  auf,  schüttele 
um  und  filtrire.  Von  dem  Filtrat  verwende  man  50  ccm  =  0,2  g  der  ursprüng- 
lichen Substanz  zur  Bestimmung  des  Kaliums  als  Kaliumplatinchlorid  (vergl. 
S.  462). 

Specifisches  Gewicht  wässeriger  Kaliumsulfatlösung  bei  15^  nach  Ger  lach: 

Proc  K^SO*:       128456789 
Bpecif.  Gew.:    1,0082    1,0163    1,0245    1,0328    1,0410    1,0495    1,0579    1,0664    1,075 
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Saures   Ealiumsulfat:    KHSO^ 

Molecularge  wicht :  136. 

(In  100  Thln.,  K:  28,68,  H:  0,74,  S:  47,05,  O:  23,53 
oder  K^O:  34,56,  SO»:  58,82,  H^O:  6,62.) 

S  y  n. :  Kali  hisidfurieum,  KaUum  hisulfiirieum,  Kali  svHfuricum  <»eidum,  Tartarus 
vitriolatus  acidus,  Monokaliunisulfat,  KaUumbiBolfat,  saures  schwefel- 
saures Kalium. 

Barstellung.  Das  saure  Ealiumsulfat  wird,  wie  bereits  oben  erwähnt, 
als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  der  Salpetersäure  aus  Salpeter  ge- 
wonnen (s.  dort).  Es  wird  femer  erhalten  durch  Erhitzen  vdn  13  Thln.  des 
neutralen  Salzes  mit  8,5  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure.  Die  Masse  verflüssigt 
sich  hierbei  vollständig  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  weissen,  krystalli- 
nisohen  Masse: 

K^SO*  +  H«SO*  =  2KHS0* 
(174)  (98)  (272) 

Eigenschaften.  Aus  der  concentrirten ,  freie  Schwefelsäure  enthalten- 
den Lösung  krystallisirt  das  saure  Kaliumsulfat  in  tafelförmigen,  rhombischen 
KryetaUen ,  welche  in  Wasser  leicht  löslich  sind.  Aus  verdünnter  Lösung 
scheidet  sich  nur  neutrales  Salz  ab.  Ebenso  wird  das  Salz  durch  Alkohol  in 
neutrales  KaUumsulfieit  und  freie  Schwefelsäure  gespalten.  Das  saure  Kahumsulfat 
schmilzt  bei  ungefähr  200^,  darüber  hinaus  erhitzt,  giebt  es  Wasser  ab,  und 
liefert  Kaliumpyrosnlfat:  K^S^O^,  welches  gegen  600^  sich  in  Schwefelsäui'e- 
anhydrid  und  neutrales  Kaliumsulfat  spaltet: 

2KHS0*  =  H^O  -t-  K^S^O' 
K«S807  =  SO»  +  K^SO*. 

Auf  diese  Zersetzung  ist  die  Anwendung  des  sauren  Kaliumsnlfats  zum 
Aufschliessen  von  Mineralien  zurückzuführen. 


Natriumsulfat:  Na^SO*  +  10H»0. 

Moleculargewicht:  322. 

(In  100  Thln.,  Na:  14,28,  S:  9,94,  O:  19,87,  H^O:  55,91 
oder  Na«0:  19,25,  SO':  24,84,  H^O:  55,91.) 

Syn.:  Natrutn  sülfuricum^  Natrium  stUfuricum,  Natrum  sulfuricum  depti^ 
ratutn^  8al  mirahile  Olanberi,  Glaubersalz,  schwefelsaures  Natrium. 

Gescbicbtliches.  Das  Natrinmsnifat  ist  zuerst  im  Jahre  1658 
von  Glaub  er,  der  es  bei  der  Bereitung  der  Salzsäure  aus  Kochsalz  und 
Schwefelsäure  erhielt,  als  Säl  miräbile  beschrieben  worden. 

Vorkommen.  Das  Natriumsulfat  findet  sich  in  kleinerer  Menge 
in  vielen  Mineralwässern,  in  den  Salzsoolen,  ebenso  im  Meerwasser.  Als 
Mineral  führt  das  Natriumsulfat  wasserfrei  den  Namen:  Thenardit, 
-wasserhaltig:    Mirabilit.      In   Verbindung  mit  Calciumsulfat  kommt 
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dasselbe  als  Glauberit:  Na^SO^  -f  CaSO^,  in  Verbindung  mit  Mag- 
nesiumsulfat  als  Astrakanit:  Na^SO*  +  MgSO*  +  4H«0,  in  der 
Nator  vor. 

Darstellung.  Das  Natriomsolfat  wird  im  wasserfreien  Zustande  in  sehr 
grossen  Quantitäten  als  Ausgangsraaterial  fdr  die  Sodabereitung  (s.  dort),  durch 
Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Chlomatrium  dargestellt  —  Calcinirtes 
Glaubersalz,  Sulfat.  Durch  Lösen  dieses  wasserfreien  Salzes  in  Wasser  von 
33®  und  Erkaltenlassen  der  Lösung  nach  dem  Filtriren,  wird  es  in  das  kry- 
stallisirte,  wasserhaltige  Salz  übergeführt.  Im  krystallisirten  Zustande  wird  das 
Natriumsulfat  femer  in  grossen  Mengen  in  Stassfurt  durch  Wechselwirkung 
concentrirter  Lösungen  von  Hagnesiunnulfat  (aus  Kieserit  bereitet)  und  Chlor- 
natrium, bei  Winterkälte  oder  bei  künstlicher  Kälte,  erhalten: 

(MgSO*  -f  7H20)    4-    2NaCl  +  3H20    =  (Na^SO*  +  lOH^O)  +  MgCl» 
Magnesinmsulfat  Chlor*       Waceer  Katriumsulfat  Chlormag- 

natrium  nesium 

Auch  aus  den  Mutterlaugen  des  Meerwassers,  der  Salzsoolen,  sowie  bei 
einer  Reihe  von  technisch  chemischen  Operationen  wird  krystallisirtes  Glauber- 
salz als  Nebenproduct  gewonnen. 

Natrium  stdfurieum  depuratum.  Die  Reinigung  des  im  Handel  vorkommen- 
den krystallisirten  Glaubersalzes  beschränkt  sich  auf  eine  tJmkrystallisation  aus 
warmem  Wasser.  Man  löse  zu  diesem  Behufs  das  zu  reinigende  Salz  in  einer 
gleichen  Menge  heissen  Wassers  auf  und  lasse  die  filtrirte  Lösung  erkalten. 
Die  ausgeschiedenen  Krystalle  sind  auf  einem  Trichter  zu  sammeln  und  nach 
dem  Abtropfen,  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  zwischen  Fliesspapier  zu  trock- 
nen. Rührt  man  die  in  der  Wärme  gesättigte  Lösung  des  Natriumsolfats 
während  des  Erkaltens  zeitweilig  um,  so  scheidet  sich  das  Salz,  in  Folge  der 
gestörten  KrystaUisation,  als  ein  feines  KrystaUmehl  aus:  Bittersalzform. 

Eigenschaften.  Das  Natriumsulfat  krystallisirt  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  in  grossen,  farblosen,  monoklinen  Säolen,  welche  10  Mol- 
Erystallwasser  enthalten.  Der  Geschmack  des  Salzes  ist  ein  kühlender, 
bitterlich  salziger.  Das  specifische  Gewicht  der  Krystalle  beträgt  bei 
17^  1,48.  In  trockener  Luft  verwittert  das  Salz  mit  grosser  Leichtig- 
keit, indem  es  sich  zonächst  mit  einer  Schicht  von  wasserfreiem  Salze 
überzieht,  und  allmälig  dann  zu  einem  weissen  Pulver  —  Natrium  sul- 
furicum  siccum  —  zerfällt.  Erhitzt,  schmelzen  die  Krystalle  bei  33^  in 
ihrem  Krystallwasser  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit.  In  Wasser  ist  das 
Natriumsulfat  leicht  löslich,  und  zwar  nimmt  die  Löslichkeit  bis  zu  33 ^ 
wo  sie  das  Maximum  erreicht,  zu,  um  sich  darüber  hinaus  wieder  zu 
vermindern.  So  lösen  100  Thle.  Wasser  bei  0^  nur  12  Thle.,  bei  15<* 
33,3  Thle.,  bei  18«  48  Thle.,  bei  33»  322,6  Thle.,  bei  50^  263  Thle.,  bei 
1000  238  Thle.  krystallisirtes  Salz.  Erwärmt  man  eine  bei  33«  ge- 
sättigte Lösung  über  diese  Temperatur  hinaus,  so  findet  Abscheidung  eines 
wasserärmeren  Salzes:  Na^SO^  -|-  H^O,  statt.  Lässt  man  eine  derartige 
bei  33^  gesättigte  Lösung  geschützt  vor  Staub  und  Erschütterungen  er- 
kalten, so  scheiden  sich  meistens  keine  Krystalle  ab,  sondern  es  entsteht 
eine  für  die  betreffende  Temperatur  übersättigte  Lösung  (s.  S.  38), 
welche  erst  durch  Hineinfallen  von  Staub  oder  durch  Zusatz  einer  Spur 
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des  festen  Salzes,  unter  beträchtlicher  Temperatarerhöhung ,  zu  einem 
Krystallbrei  erstarrt. 

Diese  übersättigte  Lösung  des  Natriumsulfats  enthält  letzteres  Salz 
mit  einem  anderen  Wfltssergehalte  gelöst:  Na'SO^  -|-  7H^0,  wenig- 
stens scheidet  sich  dasselbe  daraus  bei  der  freiwilligen  YerdanstuDg  über 
Schwefelsäure  oder  auf  Zusatz  von  Alkohol  in  harten,  rhombischen  Kry- 
stallen  ab. 

Anwendung.  Das  Natriumsulfat  dient  als  Abführmittel.  Im 
wasserfreien  Zustande  findet  es  in  der  Glasfabrikation,  sowie  zur  Gewin- 
nung von  Soda  ausgedehnte  Verwendung. 

Prüfung.  Das  im  Handel  befindliche  Katriumsulfat  bilde  entweder  farb- 
lose, lockere,  nicht  durch  anhaftende  Feuchtigkeit  zusammenklebende  KrystaUe, 
oder  ein  mehr  oder  minder  feines,  lockeres  Krystallmehl  —  durch  gestörte 
KrystaUisation  bereitet.  Es  sei  dasselbe  in  Wasser  voUkonmien  klar  zu  einer 
farblosen,  neutral  reagirenden  Flüssigkeit  löslich. 

Die  Lösung  des  Salzes  (1  :  20)  werde  durch  Schwefelwasserstoff  und  auch 
durch  Schwefelammonium  nicht  verändert  —  Metalle  — ,  ebensowenig  bewirke 
ein  Znsatz  von  Natriumcarbonatlösung,  bezüglich  von  Kaliumoxalat-  und  Natrium- 
phosphatlösung (nach  Zusatz  von  Ammoniak)  eine  Trübung  —  Calcium-  und 
Magnesiumverbindungen.  Durch  Salpetersäure  enthaltende  Silbemitratlösung 
werde  die  wässerige  Lösung  (1 :  20)  nur  sehr   wenig  getrübt  —  Chloi-natrium. 

Eine  Probe  der  wässerigen  Lösung  zeige  auf  Zusatz  von  verdünnter 
Schwefelsäure  bis  zur  stark  sauren  Reaction,  weder  einen  Geruch  nach  Schweflig- 
säureanhydrid —  Katriumsulfit  — ,  noch  eine  gleichzeitige  Abscheidung  von 
Schwefel  —  Natriumthiosulfat : 

Na^SO»    4-  H2S0*  =  Na»BO*  +  SO»  +  HSO 
Na^S^O»  -f  H2S0*  =  Na»SO*  +  SO"  +  S  +  H»0. 

Specifisches  Gewicht  einer  wässerigen  Lösung  von  Natrium- 
sulfat bei  15^,  nach  Gerlach. 


Procent 

Na»  SO* 

4-  10H2O 

Specifisches 
Gewicht 

Procent 

Na»  SO* 

+  10H2O 

Specifisches 
Gewicht 

Procent 

Na^SO* 

+  10H2O 

Specifisches 
Gewicht 

1 

1,004 

11 

1,044 

21 

1,086 

2 

1,008 

12 

1,047 

22 

1,090 

3 

1,013 

13 

1,052 

23 

1,094 

4 

1,016 

14 

1,056 

24 

1,098 

5 

1,020 

15 

1,060 

25 

1,103 

6 

1,024 

16 

1,064 

26 

1,107 

7 

1,028 

17 

1,069 

27 

1,111 

8 

1,032 

18 

1,073 

28 

1,116 

9 

1,036 

19 

1,077 

29 

1,120 

10 

1,040 

20 

1,082 

30 

1,125 

Bo&midt,  pharmaoentische  Chemie.    I. 


84 


530  Karlsbader  Salz. 

Natrium  sulfuricum  siccum.  Reinee,  krystallisirtes  Natriumsulfat 
werde  zu  einem  groben  Pulver  zerrieben,  an  einem  trockenen  Orte  bei 
einer  25^  C.  nicht  übersteigenden  Temperatur  gut  bedeckt  so  lange  in 
dünner  Schiebt  aufbewahrt,  bis  es  zu  einem  feinen,  weissen  Pulver  yoU- 
ständig  zerfallen  ist,  und  letzteres  dann  durch  ein  Sieb  geschlagen. 
Wird  hierbei  gross  -  krystallisirtes  Natriumsulfat  angewendet,  so  resultirt 
ein  lockeres,  weisses  Pulver,  verwendet  man  dagegen  klein-krystalHsirtes 
Salz  (sogenannte  Bittersalzform),  so  erhält  man  ein  sandig -kry stallin i- 
sches,  mattweisses  Pulver,  welches  feste,  schwer  zerrei bliche  Partikel- 
chen  von  wasserfreiem  Natriumsulfat  einschliesst.  An  sehr  feuchter  Luft 
nimmt  das  entwässerte  Natriumsulfat  allmälig  den  vollen  Krystallwasser- 
gehalt  (10  Mol.)  wieder  auf. 

Prüfung.  Das  NeOrium  aulfinricum  axecum  sei  ein  weisses,  schneeartiges, 
lockeres  Pulver,  welches  sich  in  Wasser  klar  auflöst.  Beim  Glühen  verliere 
es  nicht  mehr  als  5  bis  6  Proo.  an  Gewicht.  Ueber  die  sonstige  Prüfung  siehe 
8.  529. 

Karlsbader  Salz,  SaH  thermarum  carolinense.  Das  natürliche  Salz 
wird  in  Karlsbad  durch  Verdampfen  des  Sprudelwassers  gewonnen.  Es 
scheiden  sich  dabei  zunächst  Calciumcarbonat  und  Calciumsulfat,  welche 
in  dem  Wasser  gelöst  sind,  ab,  während  aus  der  concentrirten  Matter- 
lauge Natriumsulfat  mit  Natriumcarbonat  und  wenig  Chlomatrium  sich 
ausscheidet.  Die  auf  diese  Weise  gewonnene  Salzmasse  wird  hierauf 
mit  dem  Kohlensäuregas  der  Sprudelquellen  behufs  Umwandlung  des 
Natrium carbonats  in  Natriumbicarbonat  behandelt.  Das  natürliche  Karls- 
bader Salz  enthält  in  Procenten: 

NaHCO» 35,95 

LiHCO« 0,39 

Na^SO* 42,03 

K^SO* 3.26 

NaCl 18,16 

NaF 0,09 

NaaB*0' 0,07 

SiO« 0,03 

Fe«0« .    0,01 

Künstlich  ist  das  Karlsbader  Salz  durch  Mischen  von  44  Thln.  ent- 
wässerten Natriumsulfats,  2  Thln.  Kaliumsulfat,  18  Thln.  Chlornatrium 
und  36  Thln.  Natriumbicarbonat  zu  bereiten.  6  g  dieses  Salzes  in  1  Liter 
Wasser  gelöst,  geben  eine  dem  Karlsbader  Mineralwasser  ähnliche  Flüs- 
sigkeit. 
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Ammoniumaulfat:  (NH*)2S0*. 

Moleculargewicht :  1 32. 

(In  100  Thln.,  N:  21,21,  H:  6,06,  S:  24,24,  O:  48,49  oder  NH^:  25,76, 

H^O:  13,63,   SO«:   60,61.) 

Syn. :   Ammonium  9uZ/urtcum,    Ammoniaeum  sulfurieum ,   scliwefelsaures 

Ammonium. 

Darstellung.  Bas  Ammoniumsulfat,  welches  meistens  als  Ausgangs- 
material zur  Barstellung  der  übrigen  Ammoniumverbindungen  dient  und  auch 
in  der  Landwirthschaft  als  Düngesalz  eine  ausgedehnte  Verwendung  findet, 
wird  bereitet  durch  Sättigung  von  Ammoniak,  welches  aus  den  Waschwässem 
der  Oasfabriken  durch  Destillation  mit  Aetzkalk  frei  gemacht  wird ,  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure.  Im  Kleinen  ist  das  Salz  leicht  durch  Sättigung  von 
Salmiakgeist  oder  von  Ammoniumcarbonat  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und 
Eindampfen  der  filtrirten  Lösung  zu  erhalten. 

Eigenschaften.  Das  Ammoniumsulfat  bildet  farblose,  luftbeständige, 
rhombische  Kry stalle,  welche  isomorph  mit  denen  des  Kaliumsulfats  sind.  Das 
specifische  Oewicht  der  Krystalle  beträgt  bei  4®  1,771.  In  kaltem  Wasser  ist 
das  Salz  im  Verhältnisse  von  1  :  1,34,  in  kochendem  nahezu  von  1  :  1  löslich. 
—  100  Thle.  Wasser  von  10<^  lösen  73,65,  von  20®  76,3,  von  100<^  97,5  Thle. 
(KH4)SS0«.     In  Alkohol  ist  das  Ammoniumsulfat  nicht  lösUch. 

Erhitzt,  schmilzt  das  Salz  gegen  140®  unter  starkem  Schäumen  und 
Spritzen.  Oegen  280®  zersetzt  es  sich  unter  Entwickelung  von  Ammoniak, 
Wasser  und  Stickstoff.  Oleichzeitig  findet  eine  Sublimation  von  Ammonium- 
sulfit mit  wenig  unzersetztem  Ammoniumsulfat  statt. 

Prüfung.  Das  Ammoniumsulfat  sei  vollständig  flüchtig  und  verhalte 
sich  gegen  Beagentien  entsprechend  dem  Katriumsulfat. 

Saures  Ammoniumsulfat:  (KH^)HSO^.  Rhombische  Krystalle,  die 
aus  einer  Lösung  des  neutralen  Salzes  in  concentrirter  Schwefelsäure  krystal- 
lisiren. 

Lithiumsulfat:  Li^SO^  +  H^O,  bildet  glänzende,  monokline Tafeln,  die 
leicht  in  Wasser  (l :  3)  und  auch  in  Alkohol  löslich  sind. 

Bubidiumsulfat:  Bb^ S O^,  scheidet  sich  in  glasglänzenden,  dem  Kalium- 
sulfat isomorphen  Krystallen  aus. 

Cäsium  Sulfat:  Cs^SO^,  bildet  sehr  leichtlösliche,  prismatische  Kry- 
stalle. 


8.    Salpetersaure  Salze,  Nitrate. 

KNO«  NaNO»  NH*.N03  LiNO« 

Kaliumnitrat        Natriumnitrat      Ammoniumnitrat      Lithiumnitrat 

Die  Nitrate  der  Alkalimetalle  entstehen  bei  der  Neutralisation  der 
Salpetersäure  mit  den  entsprechenden  Hydroxyden  oder  Garbonaten. 

34* 
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Ealiumnitrat:  KNO^ 

Moleculargewicht :  101. 
(In  lOO^Thln.,  K:  38,61,   N:  13,86,   0:  47,63  oder  K^O:  46,54,    N«0*:   53,46.) 

Syn.:  Kali  nüricum^  Kalium  nürtcum^  Mtrum,  Nitrum  depuratun^ 
Salpeter,  Kalisalpeter,  prismatischer  Salpeter,  salpetersaures   Kalium. 

Geschichtliches.  Der  Salpeter  ist  mit  Sicherheit  erst  seit  dem 
8.  Jahrhundert  durch  Geher  hekannt  geworden.  Das  in  den  alten 
naturwissenschaftlichen  Schriften  mit  dem  Namen  Nitrutn  bezeichnete 
Salz  war  Natriumcarbonat. 

Vorkommen.  Das  Kaliumnitrat  findet  sich  in  kleiner  Menge  in 
der  Natur  sehr  verbreitet,  und  zwar  meist  gemeinsam  mit  anderen 
Nitraten,  namentlich  mit  Calciumnitrat.  So  ist  z.  B.  der  Salpeter  ein 
wesentlicher  Bestandtheil  der  Ackererde,  in  welche  er  als  Prodnct  der 
Zersetzung  stickstoffhaltiger,  organischer  Körper  gelangt.  An  manchen 
Orten  —  besonders  in  Indien,  Aegypten,  Ungarn  —  ist  der  Boden  so 
reich  an  salpetersauren  Salzen,  dass  der  Salpeter  an  der  Oberfläche  aus- 
wittert —  natürlicher  Salpeter.  Kaliumnitrat  findet  sich  femer  in 
kleiner  Menge  in  vielen  natürlichen  Gewässern,  sowie  in  vielen  Pflanzen, 
z.  B.  in  Borago,  Datura,  Nicotiana,  Rhenm  etc. 

Darstellung.  Eine  beträchtliche  Menge  von  Salpeter  wird  in  Bengalen, 
Aegypten,  Peraien,  Ungarn,  Spanien  durch  einfaches  Auslaugen  von  salpet«r- 
reicher  Erde,  bisweilen  unter  Zusatz  von  etwas  Pottasche,  um  das  beigemengte 
Calciumnitrat  zu  zerlegen,  gewonnen  —  indischer  Salpeter. 

Eine  weitere  Art  der  Dai*stel]ung  des  Salpeters  ist  die  in  den  sogenannten 
Salpeter plantagen  —  Plantagensalpeter.  In  denselben  sucht  man  die  Be- 
dingungen, auf  denen  die  Bildung  des  natürlichen  Salpeters  beruht,  künstlich 
nachzuahmen.  Zu  diesem  Behufs  schichtet  man  thierische,  stickstoffhaltige  Ab- 
fälle mit  Holzasche,  Kalk  oder  kalkhaltiger  Erde  zu  lockeren  Haufen  auf,  nnd 
setzt  dieselben,  vor  Begen  geschützt,  der  Einwirkung  der  Luft  aus.  Von  Zeit 
zu  Zeit  beg^esst  man  diese  Haufen  mit  Harn,  Jauche  etc.  .und  arbeitet  sie  um, 
damit  eine  möglichste  Berührung  mit  der  Atmosphäre  stattfindet.  Gehen  näm- 
lich stickstoffhaltige  organische  Körper  bei  Gegenwart  von  Luft  und  Feachtig- 
keit  und  bei  Anwesenheit  starker  Basen  oder  deren  kohlensaurer  Balze  in  Fäol- 
niss  über,  so  entstehen  salpetersaure  Salze  der  betreffenden 'Basen,  indem  das 
zunächst  gebildete  Ammoniak,  unter  den  obwaltenden  Bedingungen,  yielleicbt 
unter  Mitwirkung  von  Mikroorganismen,  zu  Salpetersäure  ozydirt  wird.  Nach 
Verlauf  von  zwei  bis  drei  Jahren  ist  der  Salpeterbildungsprocess  beendet,  und 
können  alsdann  die  Haufen,  in  denen  er  sich  voUzogen  hat,  mit  Wasser  ans- 
gelaugt  werden.  Die  Lauge,  welche  auf  diese  Weise  gewonnen  wird,  enthält 
die  Nitrate  des  Kaliums,  Calciums  und  Magnesiums.  Um  letztere  Verbind  im- 
gen  zu  zerlegen,  versetzt  man  die  Lauge  mit  Kaliumcarbonat  (Holzasche)  bis 
zur  schwach  alkalischen  Beaction : 
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Ca(N08)2      4-      KSCO»      =      2KN08      +      CaOO» 

Calcium-  Kalinm-  Kalium-  Calcium- 

nitrat  carbonat  nitrat  carbonat 

Mg(N08)a      +      K2C03      =      2KK0«      +      MgCO» 
Magnesium-  Kalium-  Kalium-  Magnesium- 

nitrat carbonat  nitrat  carbonat 

Nachdem  die  klare  Flüssigkeit  von  dem  entstandenen  Niederschlage  ge- 
trennt worden  ist,  wird  dieselbe  eingedampft,  und  die  sich  alsdann  ausscheiden- 
den Salpeterkrystalle  werden  gesammelt  Das  auf  diese  Weise  gewonnene  Salz 
wird  schliesslich  in  den  Salpeterraffinerien,  durch  Umkrystallisation ,  von  den 
beigemengten  fremden  Salzen  —  Chlorkalium,  Chlomatiium;  Kaliumsulfat,  Na- 
triumsulfat etc.  —  gereinigt. 

Das  Verfahren  der  Salpetergewinnung  in  den  Salpeterplantagen  ist  in  der 
neueren  Zeit  mehr  und  mehr  verdrängt  worden  durch  die  Darstellung  des 
sogenannten  Conversionssalpeters,  welche  auf  der  Umwandlung  des 
Natriumnitrats  —  Chilisalpeters  —  in  Kaliumnitrat,  mittelst  Chlorkalium,  beruht. 

Die  Umsetzung  bei  diesem  Verfahren  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

NaN03        +        KCl        =        KNO»        -f        NaCl 
Natriumnitrat       Chlorkalium       Kaliumnitrat       Chlomatrium 

Sie  beruht  auf  der  verschiedenen  Löslichkeit  der  vier  Salze  im  kalten  und  im 
warmen  Wasser : 

100  Thle.  Wasser  von     15«  lösen    26     Thle.  KNO^ 

86.3  „      Na  NO« 

33.4  ,      KCl 
36         „      NaCl 

100  Thle.  Wasser  von  100«  lösen  247     Thle.  KNO» 

168,2      „      Na  NO» 

56.5  ,      KCl 

„  39,2      ,      NaCl. 

Während  also  Natriumnitrat  und  Chlomatrium  in  der  Kälte  [leichter  lös- 
lich sind  als  die  entsprechenden  Kaliumverbindungen ,  tritt  bei  100«  der  um- 
gekehrte Fall  ein.  In  Folge  dessen  findet  beim  Zusammenbringen  heiss  gesät- 
tigter Lösungen  von  Chlorkalium  und  von  Natriumnitrat  in  der  Wärme  eine 
Umsetzung  statt  in  schwer  lösliches  Chlomatrium,  welches  sich  ausscheidet, 
und  in  das  am  leichtesten  lösliche  Kaliamnitrat,  welches  gelöst  bleibt. 

Um  eine  derartige  Umsetzung  zu  bewirken,  werden  nahezu  heiss  gesättigte 
Lösungen  äquivalenter  Mengen  von  Natriumnitrat  und  von  Chlorkalium  mit 
einander  gemischt  (100  Thle.  NaNO»  auf  87,6  Thle.  KCl),  und  die  Flüssigkeit 
alsdann  so  lange  erhitzt,  bis  sie  ein  specifisches  Gewicht  von  1,5  zeigt.  Das 
sich  hierbei  ausscheidende  Chlomatrium  wird  herausgekrückt.  Nachdem  die 
Lauge  ein  specifisches  Gewicht  von  1,5  erreicht  hat,  lässt  man  sie  eine  kurze 
Zeit  absetzen  und  dann  die  klare  Flüssigkeit  in  Krystallisirgefässe  fliessen. 
Durch  zeitweises  Umrühren  der  erkaltenden  Salpeterlösung  erzielt  man,  dass 
das  gebildete  Kaliumnitrat  sich  als  ein  feines  Krystallmehl  abscheidet,  welches 
man  sammelt  und  nach  dem  Abtropfen  mit  kleinen  Portionen  kalten  Wassers 
wäscht,  um  es  von  Chlorverbindungen  möglichst  zu  befreien. 

WiU  man  die  Beinigung  des  im  Handel  befindlichen  Salpeters  im  pharma- 
ceutischen  Laboratorium  vornehmen ,  so  löse  man  das  Salz  in  einer  gleichen 
Menge  heissen  Wassers  auf  und  lasse  die  filtrirte  Lösung,  unter  öfterem  Um- 
rühren, erkalten.     Das    ausgeschiedene  Krystallmehl    ist    alsdann    auf  einem 
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Trichter  zu  Bammeln,  und  nach  dem  vollständigen  Abtropfen  noch  mit  kleineu 
Mengen  kalten  destillirten  Wassers  so  lange  auszuwaschen,  bis  die  ablaufende 
Flüssigkeit  durch  Silbemitratlösung  gar  nicht  oder  doch  nur  sehr  wenig  ge- 
trübt wird. 

Eigenschaften.  Das  Ealiumnitrat  krystallisirt  in  wasserfreien, 
grossen,  farblosen,  säulenförmigen,  rhombischen  Prismen,  welche  gewöhn- 
lich der  Länge  nach  gestreift  sind.  Die  grösseren  Erystalle  sind  häufig 
hohl  nnd  schli essen  Mutterlauge  ein.  Das  specifische  Gewicht  des  Ka- 
liumnitrats beträgt  bei  15^  2,1.  Die  wässerige  Lösung  besitzt  neutrale 
Reaction  und  einen  eigenthümlich  kühlenden,  salzigen  Geschmack.  Der 
Salpeter  besitzt  stark  antiseptische  Eigenschaften  und  wird  in  Folge 
dessen  zur  Conseryirung  von  Fleisch  verwendet.  Bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur löst  sich  der  Salpeter  unter  starker  Wärmebindung  in  4  Thln., 
bei  Siedehitze  in  0,3  bis  0,4  Thln,  Wasser  auf.  100  Thle.  Wasser  lösen 
nach  Gay-Lussao  bei: 

OO      11,5®    Ib^      18<>       25»      45»      65,5»      97,6<>     100«     114,5« 
13,3     22,2      26      29,2     38,4     74,6     125,4     236,4      247      327,4  Thle.  KNO^ 

In  Alkohol  ist  er  unlöslich.  Erhitzt,  schmilzt  der  Salpeter  bei  340«,  bei 
höherer  Temperatur  zersetzt  er  sich  zunächst  in  Ealiamnitrit:  KNO^, 
nnd  Sauerstoff,  um  schliesslich  bei  fortgesetztem  Erhitzen  auf  sehr  hohe 
Temperatur  Kaliumoxyd  als  Rückstand  zu  liefern.  Auf  dieser  leichten 
Abgabe  des  Sauerstoffs  bei  höherer  Temperatur  beruhen  die  stark  oxy- 
direnden  Eigenschaften  des  Salpeters.  Fast  alle  Elemente  werden  oxydirt, 
wenn  sie  in  geschmolzenen  Salpeter  eingetragen  oder  damit  zusammen- 
geschmolzen werden,  häufig  sogar  unter  lebhafter  Yerpuffung  und  Feuer- 
erscheinung. Gold  und  Silber  werden  von  schmelzendem  Salpeter  nicht 
angegriffen.  Auf  glühende  Kohlen  gestreut,  verpufft  der  Salpeter  mit 
violettem  Lichte  und  hinterlässt  einen  stark  alkalisch  reagirenden  Rück- 
stand von  Kaliumoarbonat.  Auch  die  Anwendung  des  Salpeters  in  der 
Fenerwerkerei ,  sowie , seine  ausgedehnte  Verwendung  zur  Fabrikation 
von  Schiesspulver ,  ist  auf  die  stark  oxydirende  Wirkung  bei  höherer 
Temperatur  zurückzuführen. 

Das  Schiesspulver  ist  ein  inniges  Gemenge  aus  75  Thln.  Salpeter, 
11,5  Thln.  Stangenschwefel  und  13,5  Thln.  Kohle.  Die  dazu  verwendete 
Kohle  wird  aus  möglichst  harzfreien  Hölzern  bereitet,  so  besonders  ans 
den  dünneren  Aesten  des  Faulbaumes  (Bhanmtis  frangüla)^  ferner  aus 
der  Erle  (Älntis  glutinosd),  der  Pappel  (Populiis  nigra  und  tremula) ,  der 
Linde  (Tilia  grandiflora  nnd  parviflora)  etc.  Die  Mengenverhältnisse 
in  dem  Schiesspulver  erleiden  je  nach  dem  Zwecke  desselben  mannig- 
fache Abänderungen. 

Die  Wirkung  des  Schiesspulvers  beruht  auf  der  Bildung  grosser 
Mengen  gasförmiger  Körper,  welche  hei  der  Entzündung  entstehen,  and 
in  Folge  dessen  eine  kräftige  mechanische  Leistung  ermöglichen.  Es 
entstehen  hierbei  an  Gasen :  Kohlensäureanhydrid,  Stickstoff,  Kohlenoxyd, 
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Wasserstoff,  Sauerstoff,  Schwefelwasserstoff,  an  festen  Körpern  (Rttck- 
stand  und  Rauch):  Ealiumsulfat , ^Kaliumcarbonat ,  Schwefelkalium,  Ka- 
liumthiosulfat  etc. 

Prüfung.  Bas  Kaliomnitrat  bilde  yoUkommen  farblose,  trockene,  luft- 
beständige  Krystalle  oder  ein  weisses,  krystallinisches  Pulver,  welches  sicJi  in 
Wasser  klar  und  mit  neutraler  Beacüon  auflöst.  Die  wässerige  Lösung  des 
Salpeters  (1  :  10)  werde  durch  Zusatz  von  salpetersäurehaltiger  Silbemitrat- 
lösung  —  Ohlorkalium  —  und  von  salzsäurehaltiger  Chlorbaryumlösung  — 
Kaliumsulfat  —  selbst  bei  längerem  Stehen  nur  sehr  wenig  getrübt. 

Ebenso  wenig  veranlasse  NatriumcarbonatlÖsung ,  bezüglich  Kaliumoxalat- 
und  Natriumphosphatlösung  (letztere  beiden  Beagentien  nach  Zusatz  von  Ammo- 
niak) —  Calcium-  und  Magnesiumverbindungen  — ,  sowie  Schwefelwasserstoff 
oder  Sohwefelammonium  —  Metalle  —  in  der  wässerigen  Salpeterlösung  (1 :  10) 
eine  Veränderung. 

Etwa  vorhandene  Natriumsalze  (Ghlornatrium,  Natriumnitrat)  zeigen  sich 
an  durch  die  anhaltende  Gelbfärbung,  welche  sie  der  nicht  leuchtenden  Flamme 
er th eilen,  wenn  man  ein  Körnchen  des  zu  prüfenden  Salpeters  am  Platindrahte 
in  dieselbe  bring^. 

Das  Kalinmnitrat  enthält  meist  sehr  geringe  Mengen  von  Kaliumchlorat, 
welche  sich  durch  ein  Stärkerwerden  der  Ghlorreaction  nach  dem  Glühen  zu 
erkennen  geben. 

Als  Nitrum  tabulatum  oder  als  Sal  pruneUae  war  früher  der  Salpeter  in 
Gestalt  von  kleinen,  weissen,  krystallinischen  Plätzchen,  welche  man  durch 
Auf  tropfenlassen  des  geschmolzenen  Salpeters  aus  einer  seitlich  durchbohrten 
Thonpfeife  auf  eine  kalte  Metallplatte  erhielt,  im  Gebrauche. 


Specifisohes  Gewicht  einer  Lösung  von  Kaliumnitrat  bei  yer 
schiedenem  Gehalte.     Temperatur  15^C.,  nach  Gerlach. 


Procente 

Specifisches 

Procente 

Specifisches 

Procente 

Speciflsches 

KNO« 

Gewicht 

KNO» 

^Gewicht 

KNQS 

Gewicht 

1 

1,00641 

8 

1,05197 

15 

1,09977 

2 

1,01283 

9 

1,05861 

16 

1,10701 

3 

1,01924 

10 

1,06524 

17 

1,11426 

4 

1,02566 

11 

1,07215 

18 

1,12150 

5 

1,03207 

12 

1,07905 

.      19 

1,12875 

6 

1,03870 

13 

1,08596 

20 

1,13599 

7 

1,04534 

14 

1,09286 

21 

1,14361 
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Natriumnit'rat:    NaNO^ 

Molecularge wicht :  85. 
(In  100  Thln.,  Na:  27,06,   N:  16,47,   0:   56,47   oder  Na^O:  36,47,  U^O»:  63,53.) 

Syn.:  Natrum  nitricum^  Natrium  nitricumy  Niirum  cubicum^  Natron- 
salpeter, Würfelsalpeter,  Chilisalpeter,  salpetersaures  Natron. 

Geschichtliches.  Das  Natriamnitrat  ist  von  Johann  Bohn 
1683  eotdeckt  und  später  von  Duhamel  (1736)  und  Marggraf  (1761) 
näher  untersucht  worden.  Seit  dem  Jahre  1820  gelangt  das  Salz  aus 
Südamerika  in  den  europäischen  HandeL 

Vorkommen.  Das  Natriumnitrat  findet  sich  in  ausgedehnten 
Lagern  in  Peru,  und  zwar  besonders  in  den  Districten  Atacam a  und 
Tarapaca.  Gemischt  mit  Sand  und  Thon  findet  sich  hier  das  Salz  fast 
unmittelbar  unter  der  Erdoberfläche,  in  einer  Mächtigkeit  von  0,3  bis 
1,5  m  und  einer  Längenausdehnung  von  circa  30  Meilen.  Die  Ent- 
stehung dieser  mächtigen  Salpeterlager  ist  noch  nicht  mit  Sicherheit 
aufgeklärt  worden.  Der  Stickstoff  zur  Salpeterbildung  scheint  indessen 
Yon  Seepflanzen,  welche  vielleicht  durch  Stürme  in  gewaltigen  Mengen 
in  jene  Bucht  Südamerikas  geworfen  wurden,  geliefert  zu  sein.  Hierfür 
spricht  auch  der  Jodgehalt  des  Ghilisalpeters.  Aus  diesen  stickstoff- 
haltigen Materialien  ist  wahrscheinlich  in  Folge  eines  Processes,  welcher 
dem  entspricht,  der  sich  in  den  sogenannten  Salpeterplantagen  vollzieht, 
zunächst  Calciumnitrat  gebildet  worden,  welches  sich  allmälig  dann  mit 
Chlornatrium  zu  Natriumnitrat  und  Chlorcalcium  umsetzte. 

Gewinnung.  Die  Gewinnung  des  Chilisalpeters  aus  diesem  natürlichen 
Materiale  (CaUche  genannt)  geschieht  durch  einfaches  Auslaugen  der  zerkleiner- 
ten Massen  und  ^Eindampfen  der  geklärten  Lösungen  zur  Krystallisation.  Der 
so  erzeugte  Salpeter  —  NaJtrium  nitrieum  crudum  —  enthält  neben  hygroskopi- 
schem Wasser  noch  5  bis  6  Proc.  fremde  salzartige  Beimengungen.  Die  weitere 
Beinig^ng  des  Bohsalpeters  ist  in  der  Weise  zu  bewirken,  dass  man  denselben 
in  etwas  mehr  als  der  gleichen  Menge  Wassers  löst,  die  Lösung  mit  Natrium- 
carbonat  schwach  alkalisch  macht  —  zur  Abscheidung  von  Magnesium  Ver- 
bindungen — ,  die  ßltrirte  Lösung  bis  zur  Bildung  einer  Salzhaut  eindampft 
und  die  Flüssigkeit  alsdann  von  Zeit  zu  Zeit  umrührt,  um  nur  kleine,  wenig 
Mutterlauge  einschliessende  Krystalle  zu  erzielen.  Das  gebildete  KrystaUmehl 
ist  schliesslich  auf  einem  Trichter  zu  sammeln  und  nach  dem  vollständigen 
Abtropfen  mit  kleinen  Mengen  kalten  destillirten  Wassers  so  lange  nach- 
zu waschen,  bis  die  ablaufende  Flüssigkeit  durch  Zusatz  von  salpetersäurehalti- 
ger SilbemitraÜösung  gar  nicht  mehr  oder  doch  nur  noch  sehr  wenig  ge- 
trübt wird.  Durch  nochmaliges  Umkrystallisiren  des  auf  diese  Weise  gereinigten 
Krystallmehles  aus  heissem Wasser  lassen  sich  leicht  grössere  Krystalle  erhalten. 

Eigenschaften.  Das  Natriumnitrat  krystallisirt  in  farblosen, 
wasserfreien,  würfelähnlichen  Rhomboedern,  welche  in  trockener  Luft 
beständig  sind,  in  gewöhnlicher  Atmosphäre  aber  leicht  feucht  werden. 
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Das  specifische  Gewicht  der  Erystalle  beträgt  bei  15^  2,236.  Das  Salz 
schmilzt  bei  313^.  In  kaltem  Wasser  löst  sich  das  Natriumnitrat  leich- 
ter auf  als  das  Ealiamnitrat.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  zur 
Lösung  etwas  mehr  als  das  gleiche  Gewicht,  bei  100^  ungefähr  die  halbe 
Menge  Wassers  erforderlich. 

Nach  Poggiale  lösen  100  Thle.  Wasser 
bei:        —6®         0°  10<>         20<^  SO^  40^  bO^  60®  70<^ 

68,8       79,75       84,3       89,55       95,37       102,31        111,13       119,94       129,63 
80<>  90«  100®         120® 

140,72       153,63       168,2       215,3  Thle,  NaNO^. 

Auch  in  Alkohol  ist  das  Natriumnitrat  zum  Unterschiede  von  dem 
Ealiumnitrat  löslich.  Nach  Wittstein  lösen  bei  19  bis  20®  108  Thle. 
Alkohol  von  93  Volumproc.  1  Thl.  NaNO^. 

In  seinem  Verhalten  gleicht  der  Natronsalpeter  sehr  dem  Kalisal- 
peter. Er  unterscheidet  sich  leicht  von  letzterem  durch  die  Erystallform 
und  die  gelbe  Flamme,  mit  der  er  verpufft,  wenn  man  ihn  auf  glühende 
Eohlen  wirft.  Der  Geschmack  des  Natronsalpeters  ist  milder  und  weni- 
ger kühlend  als  der  des  Ealisalpeters. 

Anwendung.  Das  Natriumnitrat  dient  zu  arzneilichen  Zwecken, 
als  Düngesalz,  zur  Darstellung  von  Ealiumnitrat,  von  Salpetersäure  etc. 

Prüfung.  Das  Natriumnitrat  bilde  farblose,  trockene  Erystalle,  welche 
sich  in  Wasser  klar  und  mit  neutraler  Beaction  lösen. 

Die  wässerige  Lösung  (1:10)  werde  durch  Salpetersäure  enthaltende  Silber- 
nitratlösung  —  Ghlomatrium  —  und  durch  Salzsäure  enthaltende  Chlorbaryum- 
lösung  —  Natriumsulfat  —  selbst  bei  längerem  Stehen  gar  nicht  oder  doch 
nur  sehr  wenig  getrübt.  Schwefelwasserstoff,  Schwefelammonium  —  Metalle  — 
dürfen  ebenso  wenig  wie  Natriumcarbonatlösung,  bezüglich  auch  Ealiumozalat- 
und  Natriumphosphatlösung  (nach  Zusatz  von  Ammoniak)  —  Calcium-  und 
Magnesiumverbinduageu  —  eine  Trübuug  in  der  wässerigen  Salpeterlösuug 
veranlassen. 

Bromnatrium,  Jodnatrium.  Die  concentrirte  (l  :  2)  mit  1  bis 
2  Tropfen  Chlorwasser  versetzte  Lösung  färbe  den  damit  geschüttelten  Schwefel- 
kohlenstoff weder  braunroth  noch  rothviolett.  Ebenso  wenig  mache  sich  auf 
Zusatz  von  etwas  Stärkekleister  eine  Blaufärbung  bemerkbar. 

Natriumjodat.  a)  Zu  der  concentrii*ten,  aus  mehrei*en  Grammen  Natron- 
salpeter bereiteten  Lösung  (1  :  2)  füge  man  zunächst  verdünnte  Schwefelsäure 
bis  zur  stark  sauren  Beaction,  dann  etwas  Zinkfeile  und  etwas  verdünnten 
Stärkekleister.  Es  mache  sich  alsdann  keine  Blaufärbung  bemerkbar,  ebenso 
wenig  zeige  der  Schwefelkohlenstoff,  welcher  mit  jener  Mischung  aus  Salpeter- 
lösung, Zink  und  Schwefelsäure,  ohne  Stärkezusatz,  geschüttelt  wird,  eine  roth- 
violette Färbung. 

b)  Die  mit  Schwefelsäure  angesäuerte  Natriumnitratlösung  obiger  Concen- 
tration  werde  mit  wenig  Schwefelwasserstoffwasser  und  Chloroform,  wie  S.  293 
angegeben,  geprüft. 

Durch  den  Wasserstoff,  welcher  durch  das  Zink  und  die  verdünnte 
Schwefelsäure  entwickelt  wird,  bezüglich  durch  den  Schwefelwasserstoff,  wird 
ein  Theil  des  etwa  vorhandenen  Natriumjodats  zu  Jodnatrium  reducirt: 

NaJ03  +  6H  =  NaJ  +  3H20, 
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welches  dann   bei  Gegenwart  von  unzersetztem  Jodat,   durch  die  Einwirkung 
der  Schwefelsäure,  freies  Jod  abscheidet: 

5NaJ  +  NaJO»  +  3H2ßO*  =  SNaSSO*  +  6J  +  SH^O. 

Die  Prüfung  des  Natriumnitrats  auf  Jodat  kann  daher  auch  in  der  Weise 
ausgeführt  werden,  dass  man  zu  der  mit  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  an- 
gesäuerten Lösung  direct  etwas  Jodkaliumstärkekleister  zufügt:  es  trete  keine 
Blaufärbung  des  Stärkekleisters  ein. 

Nach  Schiff  besitzen  Lösungen  des  Natriumnitrats  bei  20^^  und  einem 
Gehalt  von: 

Procent  NaNÖ^:  5  10  15  20  25  30  35 

das  specif.  Gew.:      1,0332      1,0676      1,1035      1,1418      1,1822      1,2239      1,268 

40  45  50 

1,3155     1,366      1,418 
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Bei  der  ausgedehnten  Anwendung,  welche  der  rohe  OhiÜsalpeter  als  Dünge- 
mittel gefunden  hat,  ist  es  von  Wichtigkeit,  auf  einfache  Weise,  mit  möglich- 
ster Genauigkeit,  den  Gehalt  an  Salpetersäure  resp.  Stickstoff  bestimmen  zu 
können.  Zu  diesem  Behufs  bestimmt  man  zunächst  in  einer  Probe  des  zer- 
riebenen Salzes  den  Wassergehalt ,  indem  man  circa  1  g  in  einem  Platintiegel 
genau  abwägt,  diese  Menge  bei  100^  zwei  Stunden  lang  trocknet,  sie  hierauf 
nach  dem  Erkalten  im  Exsiccator  wäg^  und  diese  Operation  so  lange  wieder- 
holt, bis  das  Gewicht  ein  constantes  geworden  ist.  Der  Gewichtsverlust  ent- 
spricht dem  Gehalte  an  Wasser.  Verlieren  z.  B.  1,225  g  Salpeter  0,0335  g  an 
Gewicht,  so  entspricht  dies  einem  Gehalte  von  2,73  Proc.  Wasser: 

1,225  :  0,0335  =  100  :  a?;     a:  =  2,73. 

Der  aus  1,225  g  Chilisalpeter  hierbei  verbliebene,  also  durch  Trocknen  voll- 
ständig von  Wasser  befreite  Bückstand  werde  sodann  in  dem  Tiegel  mit  un- 
gefähr der  dreifachen  Menge  Kaliumdichromat,  welches  zuvor  ebenfalls  sorg- 
fältig getrocknet  oder  besser  zuvor  geschmolzen  war,  mittelst  eines  dünnen 
Glasstabes  innig  gemischt.  Der  Tiegel  ist  sodann  mit  Inhalt  wieder  genau  zu 
wägen  und  nun  mit  aufgelegtem  concavem  Deckel  schwach  zu  erhitzen.  Im 
Anfange  der  Operation  ist  das  Erhitzen  auf  einer  sehr  kleinen  Flamme  vor- 
zunehmen, damit  durch  zu  heftige  Einwirkung  nicht  ein  zu  starkes  Spritzen 
der  Masse  veranlasst  werde: 

2NaN08     +     KaCr207     =     K^CrO*      +      Na^CrO*      -|-      N20» 
Natrium-  Kalium-  Kalium-  Natrium-        Salpetersäure- 

nitrat  di  Chromat  Chromat  Chromat  anhydrid 

Findet  keine  Gasentwickelung  mehr  statt,  so  steigert  man  allmälig  die 
Temperatur  bis  zur  eben  beginnenden  Bothgluth.  Der  Deckel  des  Tiegels  ist 
während  des  Erhitzens  nicht  abzunehmen.  Schliesslich  ist  derselbe  mit  der 
Flamme  von  oben  her  zu  erwärmen,  um  die  etwa  daran  gespritzten  Partikel- 
chen ebenfalls  zum  Schmelzen  zu  bringen.  Man  lasse  endlich  den  Tiegel  im 
Exsiccator  erkalten,  hebe  den  Deckel  auf,  um  etwa  noch  in  dem  Tiegel  vor- 
handene Dämpfe  durch  Luft  zu  ersetzen,  und  wäge.  Diese  Operationen  Bind 
so  lange  zu  wiederholen,  bis  das  Gewicht  ein  constantes  geworden  ist..  Der 
schliesslich  sich  ergebende  Gewichtsverlust  entspricht  dem  Gehalte  an  N^O^. 
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Hätten  z.  B.  jene  zur  Wasserbestimmnng  verwendeten  1,225  g  Salpeter 
hierbei  noch  0,7183  g  an  Gewicht  verloren,  so  entspräche  diese  Menge  dem 
Qehalte  des  ChiÜBalpeters  an  N^0*>.  Wollte  man  daraus  den  Procentgehalt  an 
Stickstoff  oder  die  Menge  des  wirklich  vorhandenen  reinen  Natriumnitrats  be- 
rechnen, so  wäre  dies  nach  folgetiden  Gleichungen  zu  bewirken: 

a)  N^O»  :  2N  =  0,7183  :  x;    a?  =  0,1862  Stickstoff. 

(108)      (28) 

1,225  :  0,1862  =  100  :  x;    X  =  15,20  Proc.  Stickstoff. 

b)  N^O»  :  2NaN08  =  0,7183  :  a?;     a?  =  1,1306  NaNO». 
(108)  (170) 

1,225  :  1,1306  =  100  :  a;;     x  =  92,29  Proc.  Na  NO'. 

Bei  vollständigen  Analysen  pflegt  man  noch  auf  gewichtsanalytischem  Wege 
den  Gehalt  an  Chlor  und  Schwefelsäure  aus  besonderen  Proben  zu  bestimmen 
und  diesen  dann  auf  Chlomatrinm  und  Natriumsulfat  zu  berechnen. 

Als  Beispiel  für  die  Zusammensetzung  des  gewöhnlichen  Chilisalpeters 
diene  nachstehende  von  B.  Wagner  publicirte  Analyse: 

Natriumnitrat NaNQS  94,03 

Natriumnitrit NaNO^  0,31 

Chlornatrium NaCl  1,52 

Natriumsulfat   .    .     •  .    .  Na2S0*  0,92 

Natriumjodat NaJO«  0,29 

Natriumchlorat    ....  Spur 

ChiorkaUum K  Cl  0,64 

Chlormagnesium  ....  MgCl^  0,93 

Borsäure H'BO'  Spur 

Wasser H^O  1,36 

100,00. 

Ammoniumnitrat:  NH*.NO'.  Durch  Neutralisiren  von  Ammoniak- 
finssigkeit  oder  von  Ammoniumcarbonat  mit  Salpetersäure  zu  bereiten.  Farb- 
lose, an  der  Luft  zerfliessende ,  in  Wasser  unter  bedeutender  Wärmeabsorption 
lösliche,  rhombische  Säulen.  Erhitzt,  schmilzt  das  Ammoniumnitrat  bei  159^  C; 
bei  186®  C.  zerfällt  es  in  Stickoxydul:  N^O,  und  Wasser,  während  ein  Theil 
desselben  zu  Ammoniak  und  Salpetersäure  dissociirt  wird ,  Verbindungen ,  die 
sich  an  den  kälteren  Theilen  des  betreffenden  Gefasses  wieder  zu  Ammoninm- 
nitrat  vereinigen. 

Lithiumnitrat:  LiNO',  bildet,  wenn  es  oberhalb  von  10  bis  15®  0. 
krjstallisirt,  wasserfreie,  rhombische  Säulen,  wenn  es  sich  dagegen  unterhalb 
10^  C.  abscheidet,  2^^  Molecüle  Kry stall wasser  enthaltende,  zerfliessliche  Bhom- 
boeder. 

Bubidiumnitrat:  RbNO^  bildet  wasserfreie,  dem  Kaliumnitrat  ähnliche 
Krystalle.    Caesiumnitrat:  CsNO',  gleicht  dem  Bubidiumnitrat. 


9.    Salpetrigsaure  Salze,  Nitrite. 

Die  Nitrite   der  Alkalimetalle   entstehen   bei   anhaltendem   Schmelzen  der 
Kitrate,  namentlich  unter  Zusatz  von  Metallen. 

Kaliumnitrit:  KNO^.   Kaüum  nitr08um.   Das  Kaliumnitrit  wird  erhalten 
durch  Erhitzen  des  Kaliumnitrats,   oder  besser  durch  Erhitzen  eines  Gemisches 
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auB  1  Thl.  Kaliumnitrat  and  2  Thln.  metalÜBohen  Bleis.  Zu  diesem  Behafe 
schmilzt  man  den  Salpeter  in  einem  eisernen  Grapen,  setzt  das  Blei  allmälig 
zu  und  rührt  mit  einem  eisernen  Spatel  um,  bis  alles  Blei  ozydirt  ist: 

KN03      +      Pb      =      KNO»      4-      PbO 
Kaliumnitrat  Blei  Kaliumnitrit       Bleioxyd 

Die  erkaltete  Masse  wird  mit  Wasser  ausgelaugt,  die  Lösung  filtrirt  und 
das  Filtrat  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  zunächst  vom  Blei  befreit.  Durch 
Eindampfen,  nach  nochmaliger  Filtration,  und  Krystallisirenlassen  kann  der  in 
der  Lösung  noch  enthaltene  Salpeter  entfernt  werden.  Das  leicht  lösliche 
Kaliumnitrit  bleibt  in  der  letzten  Mutterlauge,  aus  der  es  in  zerfliesalichen 
kleinen  Kry stallen  sich  abscheidet.  Meistens  verdampft  man  die  durch  wieder- 
holte Auskry Stallisa tion  möglichst  vom  Salpeter  befreite  Mutterlauge  zur 
Trockne,  erhitzt  den  Rückstand  zum  Schmelzen  und  giesst  das  Salz  in  Stan- 
gen aus. 

Das  Kaliumnitrit  bildet  zerfliessliche ,  mikroskopisch -kleine,  prismatische 
Krystalle. 

Natriumnitrit:  NaNO^,  wird  entsprechend  dem  Kaliumnitrit  darge- 
stellt, dem  es  in  seinen  Eigenschaften  sehr  ähnlich  ist. 

Ammoniumnitrit:  NH^.NO^,  ist  im  festen  Zustande  schwierig  dar- 
zustellen; die  Lösung  desselben  entwickelt  beim  Erhitzen  Stickstoff  (s.  dort). 


10.     Phospborsanre  Salze,  Phosphate. 

KH«PO*  NaH2pO*  +  H^O  (NH*)HapO* 

Einbasisch-Kalium-  Einbasisch-Natrium-        Einbasisch-Ammonium- 

phosphat  phosphat  phosphat 

K«HPO*  Na^HPO*  +  12HaO  (NH^j^HPO* 

Zweibasisch-Kalium-  Zweibasisch-Natrium-       Zweibasisch-Ammonium- 

phosphat  phosphat  phosphat 

KSPO*  Na^PO*  +  12H20  (NH*)8P0*  +  3H«0 

Neutrales  Neutrales  Neutrales 

Kaliumphosphat  Natriumphosphat  Ammoniumphosphat 

Durch  Neutralisation  von  freier  Phosphorsäure  mit  Alkalicarbonaten 
entstehen  im  Allgemeinen  nur  die  zweibasisch  phosphorsauren  Salze. 
Dampft  man  diese  mit  überschüssiger  Phosphorsäure  ein,  so  bilden  sich 
die  einbasischen  Salze,  wogegen  durch  Erhitzen  der  zweibasischen  Salze 
mit  Alkalicarbon at  oder  Alkalihydroxyd  die  neutralen  oder  dreibasiscfaen 
Verbindungen  erzeugt  werden. 

Die  Kaliumsalze  der  Phosphorsäure  finden  sich  zum  Theil  fertig  gebildet 
im  thierischen  Organismus  vor.  Das  einbasische  Salz:  KH^PO^,  bildet 
grosse,  farblose,  quadratische  Krystalle;  das  zweibasische  Salz:  K^HPO\ 
ist  nur  schwierig  krystallisirbar ;  das  dreibasische  oder  neutrale  Salz: 
K^PO^,  krystallisirt  in  kleinen,  farblosen  Krystallen.  In  wässeriger  Lösung 
werden  die  beiden  letzteren  Kaliumphosphate  zersetzt,  so  dass  sich  beim  Ein- 
dampfen Elnbasisch-KaUumphosphat :  KH^PO^,  ausscheidet. 

Einbasisch-Natriumphosphat:  NaH^PO*  +  H^O,  krystallisirt  bei 
kalter  Witterung  in  rhombischen  Säulen. 


Zweibasisch-  Natriumphosphat. 
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ZweibaeiBch-Natriumphospliat:  Na>HPO*  +  12H«0. 

Moleculargewicht :  358. 

(In  100  Thln.,  Na:  12,85,  H:  0,28,  P:  8,66,  O:  17,87,  H^O:  60,34  oder 
Na^O:  17,32,  P^O»:  19,83,   H»0:  62,85  {Const-W.:  2,51,  Kryst.-W.:  60,34}). 

Syn.:  Natrum phosphoricum,  Natrium  phosphoricum^  Seil  miräbile  perlatum, 

gewöhnliches  oder  of&cinelles  phosphorsaures  Natrium,  zweibasisch- 

phoBphorsaures  Natriam,  einfach-saares  Natriumphosphat. 

Geschichtliche 8.  Das  phosphorsaure  Natrium  wurde  zuerst  von 
He  Hot  (1735)  als  ein  Bestandtheil  des  Harns  erkannt. 

Darstellang.  Eine  beliebige  Menge  ofAclneller  PhoBpboi*säare  —  auch 
Acidum  phosphoricum  ex  ossibus  kann  hierzu  Verwendung  finden  —  werde  in 
einer  geräumigen  Porcellanscbale  im  Bampfbade  erwärmt  und  alsdann  mit  so 
viel  Natriumcarbonatlösung  versetzt,  bis  die  heisse  Lösung  eine  schwach  alka- 
lische Beaction  angenommen  hat.  Die  Flüssigkeit  ist  hierauf  zu  filtriren ,  zur 
Krystallisation  einzudampfen,  und  sind  die  abgeschiedenen  Krystalle,  nach  dem 
Abtropfen,  zwischen  Fliesspapier,  ohne  Anwendung  von  Wärme,  zu  trocknen. 
lOOThle.  officinelle  Phosphorsäure  (20  Proc.  H^PO*)  werden  zur  Neutralisation 
etwa  60  Thle.  krystallisirtes  Natriumcarbonat  erfordern: 


H3po*      4- 
Phosphorsäure 
(98  =  490  v. 
20  Proc.) 


[Na2C08  +  lOH^O] 
Natriumcarbonat 
(286) 


=    Na^HPO*  +    CO»    +    11H«0 

Zweibasisch-  Kohlen-        Wasser 

Natrium-  säure- 

phosphat  anhydrid 


100  Thle.  officineller  Phosphorsäure  (20  Proc.  H^PO*)  liefern  der  Theorie 
nach  73  Thle.  Natriumphosphat: 

H»PO*         :         [Na^HPO*  -+-  12H»0]  =  100  :  ar, 
(490  V.  20  Proc.)  (358) 

X  =  73,06. 

Im  Grossen  wird  das  Natriumphosphat  aus  Knochenasche  dargestellt.  Zu 
diesem  Behufe  digerirt  man  die  fein  gemahlenen,  weiss  gebrannten  Eaiochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  —  100  Thle.  Knochen  auf  120  Thle.  50  Proc. 
H^SO^  enthaltende  Säure  — ,  trennt  die  Lösung  des  sauren  Calciumphosphats 
von  dem  gebildeten  Caloiumsulfat  und  sucht  dieselbe  durch  Eindampfen  noch 
möglichst  von  letzterem  zu  befreien.  Nach  nochmaliger  Filtration  wird  die 
Lösung  mit  Natriumcarbonat  schwach  alkalisch  gemacht  imd  die  Flüssigkeit, 
nachdem  sie  von  dem  Calciumcarbonat  getrennt  worden  ist,  zur  Krystallisation 
eingedampft.  Die  abgeschiedenen  Krystalle  sind  durch  Umkrystallisation  aus 
Wasser  zu  reinigen: 

Ca3(PO*)2    4-    2HaS0*    =    CaH*(PO*)a    _|_    2Ca80* 
Neutrales  Schwefel-  Saures  Calciumsulfat 

Calciumphosphat         säure        Calciumphosphat 

CaH*(P0*)2  4-    2NaaC08  =    2NaaHP0*   -f   CaCO»   +   0  0»  +  H>0 
Saures                 Natrium-  Zweibasisch-      Calcium-      Kohlen-     Wasser 

Calcium-  carbonat  Natrium-  carbonat       säure- 

phosphat  phosphat  anhydrid 


542  Eigenschaften  des  Zweibasisch- Natriumphosphats. 

Eigenschaften.  Das  Zweibasisch -Natriumphosphat  krystallisirt 
in  farblosen,  monoklinen  Sänlen,  welche  an  der  Luft  schnell  verwittern. 
Das  specifische  Gewicht  der  Krystalle  beträgt  bei  16^  1,523.  Das  Salz 
löst  sich  in  6  Thln.  Wasser  von  15<>  und  in  Vö  Thln.  von  100^  zu  einer 
farblosen,  schwach  alkalisch  reagirenden  Flüssigkeit,  welche  Kohlen- 
säureanhydrid in  grosser  Menge  absorbirt.  Durch  die  Kohlensäure  wird 
dem  Zweibasisch-Natriumphosphat  ein  Theil  des  Natriums  entzogen,  in- 
dem einbasisches  Phosphat  und  saures  Natrium carbonat  gebildet  werden: 

Na«HPO*    +    CO»    +    H20    =    NaH^PO*  +     NaHCO» 
Zweibasiscb-      Kohlen-      Wasser        Einbasisch-  Saures 
Natrium-           säure-                             Natrium-  Natrium- 
phosphat       anhydrid                           phosphat  carbonat 

Der  Geschmack  des  Natriumphosphats  ist  ein  kühlend  salziger. 

In  Alkohol  ist  das  Zweibasisch-Natriumphosphat  unlöslich,  üeber 
33^  scheidet  sich  das  Salz  aus  gesättigten  Lösungen  in  nicht  verwittern- 
den Krystallen  ab,  welche  7  Mol.  Krystallwasser  enthalten. 

Das  gleiche  Salz:  Na^HPO*  -|-  7H*0,  wird  erhalten,  wenn  die  mit 
12  Mol.  Wasser  krystallisirte  Verbindung  längere  Zeit  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  an  der  Luft  aufbewahrt  wird,  indem  dieselbe  5  Mol.  ihres 
Kry  stall  Wassers  abgiebt.  Durch  längeres  Trocknen  bei  100®  verliert  das 
Zweibasisch-Natriumphosphat  das  gesammte  Krystallwasser.  Bei  länge- 
rer Aufbewahrung  an  der  Luft  nimmt  jedoch  das  wasserfreie  Salz  allmälig 
wieder  7  Mol.  Wasser  auf  und  geht  in  Folge  dessen  in  die  luftbestand  ige 
Verbindung:  Na^HPO*  +  7H«0,  über. 

Die  wässerige  Lösung  des  Zweibasisch -Natriumphosphats  giebt  mit 
den  Salzen  der  alkalischen  Erdmetalle  und  der  Metalle  Niederschläge 
der  entsprechenden  Phosphate.  Silbernitrat  veranlasst  eine  gelbe  Fäl- 
lung von  Silberphosphat,  dabei  nimmt  die  Mischung  eine  saure  Reac- 
tion  an: 

Na^HPO*    +    SAgNO»      =      AgSPO*     +     2NaN08    4.    HNO» 
Zweibasisch-        Silbemitrat  Silber-  Natrium-  Salpeter- 

Natriumphosphat  phosphat  nitrat  säure 

Das  Zweibasisch-Natriumphosphat  schmilzt  bei  40^  C.  in  seinem 
Krystallwasser.  Erhitzt  man  das  Salz  längere  Zeit  auf  200^  oder  kurze 
Zeit  zur  gelinden  Rothgluth,  so  verwandelt  es  sich  in  Natriumpyro- 
phosphat,  welches  dann  mit  Silberlösung  einen  rein  weissen  Niederschlag 
von  SilberpyrophoBphat :  Ag^P'O^,  liefert,  ohne  dass  die  Lösung  dabei 
saure  Reaction  annimmt: 

2Na«HP0*        =        H^O        +        Na*P«07 
Zweibasisch-  Wasser  Natrium- 

Natriumphosphat  pyrophosphat 

Na*P»07     +     4AgN03    =    Ag^P^O^    +    4NaN08 
Natrium-  Silber-  Silber-  Natrium- 

pyrophosphat  nitrat         pyrophosphat  nitrat 
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Specifisches  Gewicht  wässeriger  Natriumpbosphatlösongen  bei  19^  G.  nach 
Schiff: 

Proc  (Na3HPO*+12H20):        2  4  6  8  10  12 

Bpec.   Gewicht: 1,0083     1,0116     1,0250     1,0332     1,0418     1,0503 

AnwenduDg.  Das  Natriamphosphat  dient  zu  arzneilichen  Zwecken, 
als  Reagens,  zur  Darstellung  von  Natriumpyrophosphat,  von  anderen 
Phosphaten,  sowie  in  der  Färberei. 

Prüfung.  Die  normale  Beschaffenheit  des  officinellen  Natriumphosphats 
ergiebt  sich  ausser  durch  vorstehende  Merkmale  noch  durch  folgendes  Ver- 
halten: Bas  Balz  sei  in  Wasser  klar  löslich;  die  wässerige  Lösung  desselben 
zeige,  ebensowenig  wie  das  Salz  selbst,  bei  Zusatz  einer  Säure  (Salzsäure  oder 
Salpetersäure)  ein  Aufbrausen  —  Natriumcarbonat. 

Je  eine  Probe  der  wässerigen  Lösung  des  Natiiumphosphats  (1  :  20)  werde 
auf  Zusatz  von  Salpetersäure  und  Silbemitraüösung  —  Clilomatrium  — ,  sowie 
von  Salzsäure  und  Chlorbaryumlösung  —  Natriumsulfat  —  gar  nicht  oder  nach 
einigen  Minuten  doch  nur  sehr  wenig  getrübt. 

Metalle.  Sättigt  man  die  concentrirte  wässerige  Lösung  des  Natrium- 
Phosphats,  nachdem  sie  zuvor  mit  Salzsäure  sauer  gemacht  worden  ist,  mit 
Schwefelwasserstoff,  so  zeige  sich  auch  bei  längerem  Stehen  keine  farbige 
Trübung,  ebensowenig  werde  dieselbe  auf  Zusatz  von  Schwefelammonium  ver- 
ursacht. 

Arsen.  Soll  das  Natriumphosphat  noch  speciell  auf  Arsen  geprüft  werden, 
so  kann  dies  in  folgender  Weise  geschehen:  Einige  Gramme  des  zu  prüfenden 
Salzes  werden  heiss  in  der  doppelten  Menge  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  mit 
dem  doppelten  Volumen  gesättigter  Zinnchlor ürlösung  versetzt  (siehe  S.  188) 
nnd  das  Gemisch  30  bis  50  Minuten  im  Wasserbade  erwärmt.  Es  mache  sich 
keine  Braunförbnng  der  Lösung  von  abgeschiedenem  Arsen  bemerkbar. 

Auch  durch  Eintragen  der  wässerigen  Lösung  des  Natriumphosphats  in  den 
Marsh'schen  Apparat  (s.  S.  351),  oder  durch  Prüfung  einer  Auflösung  von  2  g 
des  Salzes  in  10  g  verdünnter  reiner  Schwefelsäure  (1  :  5)  nach  den  Angaben 
der  Phtirm,  germ.  Ed,  IL  (vergl.  B.  191),  kann  Arsen  auf  das  Empfindlichste 
nachgewiesen  werden. 

Neutrales  oder  Breibasisch-Natriumphosphat:  Na^P0*  +  12H*0, 
bildet  sechsseitige,  in  Wasser  leicht  lösliche  Prismen.  Die  Lösung  desselben 
absorbirt  schneU  Kohlensäureanhydrid,  unter  Büdnng  von  Natriumcarbonat  und 
Zweibasisch  -  Natriumphosphat. 

Einbasich-Ammoniumphosphat:  (NH^)H3P0*,  krystallisirt  in 
Qnadratoctaedern. 


Z  weibasisch-Ammoninmphosphat:  (NH^)^HPO^. 

Moleculargewicht:  132. 

(In  100  Thho.,  N:  21,21,  H:  6,82,  P:  23,48,  O:  48,49  oder  (NH*)«0:  89,39, 

H«0:  6,82,  paQ»:  53,79.) 

Syn:  AmTnonium  phoaphariewmt  officinelles  phosphorsaures  Ammoniak, 

Zweibasisch  -  phosphorsaures  Ammonium. 

Darstellung.    Das  Ammeniumphosphat  wird  erhalten  durch  Eindampfen 
einer  Lösung  von  Phosphorsäure,  welche  man  zuvor  mit  Ammoniakflüssigkeit 
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oder  mit  Amxnoniaincarbonat  schwach  alkalisch  gemacht  hat.  Während  des 
Eindampfens  ist  es  jedoch  erforderlich,  die  Flüssigkeit  bestandig  durch  zeit- 
weiligen Zusatz  von  etwas  Ammoniakflüssigkeit  schwach  ammoniakalisch  zu 
halten : 

H3po*     4-     2NH*.0H    ==    (NH*)2HP0*    -|-     2H«0 
Phosphor-         Ammonium-  Ammonium-  Wasser 

säure  hydroxyd  phosphat 

100  Thle.  officineller,  20  Proc.  H^PO^  enthaltender  Phosphorsäure  müssen 
theoretisch  26,9  Thle.  Zweibasisch -Ajnmoniumphosphat  liefern: 

HSPO«     :     (NH*)äHPO*  =  100  :  a?,         x  =  26,9. 
(490  V.  (132) 

20  Proc.) 

Eigenschaften.  Das  Zweibasisch -Ammoniumphosphat  krystallisirt  in 
grossen)  farblosen,  monoklinen  Krystallen,  welche  leicht  in  Wasser  (1  : 4  bei  15®} 
mit  neutraler  oder  schwach  alkalischer  Beaction  löslich  sind.  Das  specifische 
Gewicht  der  Kry stalle  beträgt  1,619  bei  15°.  Bei  der  Aufbewahrung  erleiden 
die  Krystalle  langsam  eine  theil weise  Zersetzung,  indem  Ammoniak  entweicht 
und  einbasisches  Balz  gebildet  wird: 

(NH*)aHPO*  =  NH»  -|-  (NH^jH^PO*. 

Schneller  wird  diese  Umwandlung  durch  Kochen  der  wässerigen  Lösung  bewirkt. 
Geglüht,  hinterlässt  das  Salz  ebenso  wie  die  beiden  übrigen  Ammonium- 
phosphate  Metaphosphorsäure : 

(NH*)2HP0*  =  2NH3  +  H^O  -f  HPO«. 

Die  Prüfung  des  Ammoniumphosphats  ist  entsprechend  der  des  Natriom- 
phosphats  auszuführen. 

Neutrales  Ammoniumphosphat:  (NH<)3P0* -f-SH^O,  findet  sich  bis- 
weilen im  Guano;  es  bildet  kleine  nadel-  oder  säulenförmige  Krystalle. 


Natrium-AmmoniumphoBphat:  Na(NH*)HPO*  -f  4H«0. 

Moleculargewicht :  209. 

(In   100  Thln.,   Na:  11,01,   N:   6,69,   H:  2,39,   P:  14,84,    0:   30,62,   H»0:  34.45 
oder  Na^O:  14,83,  (NH*)20:  12,44,  P^O*:  33,97,  H^O:  38,76,    {Const.-W.:  4,31, 

Kry8t.-W.:  34,45}). 

Syn.:  Sal  microcosmicum,  Phosphorsalz. 

Vorkommen.      Das  Phosphorsalz  findet  sich  im  Guano  (Star- 
corit)  und  im  Harne,  welcher  in  Fäulniss  übergegangen  ist. 

Darstellung.  Behufs  Bereitung  dieses  Salzes  neutralisire  man  in  einer 
Porcellanschale  10  Thle.  ofßcineller  Phosphorsäure,  welche  man  zuvor  auf  die 
Hälfte  etwa  eingedampft  hat,  mit  Ammoniakflüssigkeit,  löse  dann  in  diener 
Flüssigkeit  8  Thle.  zerriebenes,  krystallisirtes  Natriumphosphat:  Na^HPO* 
-|-  12H20,  auf,  und  füge  noch  Ammoniakflüssigkeit  bis  zur  alkalischen  Beac- 
tion  zu.  Nach  der  Filtration  wird  die  Lösung  zur  Krystallisation  bei  Seite  ^- 
setzt;  die  abgeschiedenen  Krystalle  sind  schliesslich  nach  dem  Abtropfen 
zwischen  Fliesspapier  zu  trocknen: 
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a)  HSPO*     4-     2N^*.0H    =    (NH*)2HP0*    -f     2H20 
Phosphor-        Ammoninm*  Zweibasisch-  Wasser 

säure  hydroxyd  Ammonium- 

phosphat 

b)  Na^HPO*      4       (NH*)2HP0*      =      2Na(NH*)HP0* 
Zweibasisch-  Zweibasisch-  Phosphorsalz 

Natriumphosphat  Ammoninm- 

phosphat 

Die  Mutterlauge  liefert  nach  dem  Eindampfen  mit  etwas  Ammoniakflüssig- 
keit  eine  weitere  Krystallisation  von  Phosphorsalz.  Auch  durch  Auflösen  von 
6  Thln.  Zweibasisch -Natriumphosphat  und  1  Thl.  Chlorammonium  in  2  Tbln. 
heissen  Wassers  und  Erkaltenlassen  der  Flüssigkeit,  lässt  sich  das  Phosphorsalz 
erhalten : 

Na^HPO*      4-      NH*C1    =    Na{NH*)HPO*    +    NaCl 
Zweibasisch-  Chlor-  Phosphorsalz  Chlor- 

Natriumphosphat      ammonium  natrium 

Das  gleichzeitig  gebildete  Chlornatrium  bleibt  grösstentheils  in  der  Mutter- 
lauge. Soll  das  auf  diese  Weise  erhaltene  Phosphor  salz  Ton  beigemengtem 
Chlomatrium  befreit  werden,  so  ist  es  aus  Wasser,  welches  etwas  Ammoniak- 
fluBsigkeit  enthält,  umzukrystallisiren. 

Eigenechaften.  Das  Natrinm-Ammouiamphosphat  bildet  farblose, 
monokline  Erystalle  vom  specifischen  Gewicht  1,554  bei  15^,  welche  in 
Wasser  leicht  löslich  sind.  Erhitzt,  schmilzt  das  Salz  leicht  und  erleidet 
dabei  unter  Abgabe  von  Wasser  und  Ammoniak  eine  Zersetzung  in 
Natriummetaphosphat:  NaPO^: 

[Na(NH*)HPO*  +  iH^O]  =  NaPO»  -|    5H20    h  NH». 

Auf  dieser  leichten  Zersetzung  beruht  die  ausgedehnte  Anwendung 
des  Phosphorsalzes  zu  Löthrohrversuchen  —  Phosphorsalzperlen.  Das 
dabei  erzeugte  Natriummetaphosphat  besitzt  die  Fähigkeit,  Metalloxyde 
zu  lösen,  die  dabei  auftretende,  zum  Theil  sehr  charakteristische  Färbung 
der  Perle  ermöglicht  ein  Erkennen  der  betrefPenden  Metalle.  Versetzt 
man  die  kalt  gesättigte  wässerige  Lösung  des  Phosphorsalzes  mit  starkem 
Aetzammoniak,  so  scheiden  sich  perlglänzende,  leicht  zersetzbare  Kry- 
stalle  der  Formel  (NH*)«NaPO*  +  4H2  0  aus. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Phosphorsalzes  ergiebt  sich  durch 
obige  Kennzeichen,  sowie  durch  die  unter  Natriumphosphat  angegebenen  Merk- 
male. Es  enthalte  nur  sehr  geringe  Mengen  von  Chlorverbindungen ;  Silbernitrat- 
lösung  verursache  mithin  in  der  mit  Salpetersäure  sauer  gemachten  Lösung 
nur  eiine  schwache  Trübung. 

Lithiumphosphat:  Li^PO*  4"  VaH^O,  scheidet  sich  als  ein  weisser, 
krystallinischer  Niederschlag  ab  beim  Vermischen  von  Lithiumsalz-  mit  Natrium- 
phosphatlösung. Die  Abscheidung  ist  eine  quantitative,  wenn  man  der  Mischung 
noch  Natronlauge  bis  zur  alkalischen  Beaction  zusetzt,  dieselbe  ^ann  zur 
Trockne  verdampft  und  den  Bäckstand  mit  Wasser  und  Ammoniakflüssigkeit 
zu  gleichen  Theilen  aufweicht. 

Einbasisch-Lithiumphosphat:   LiH^PO^j  wird  beim  Eindampfen  von 
Lithiumacetatlösung  mit  Phosphorsäure  in  zerfliesslichen  Krystallen  erhalten. 
Schmidt,  phannaceutiacbe  Chemie.    I.  35 
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11.     PyrophoBphorsaure  Salze,  Pyrophosphate. 

Saures  Kalium-  Saures  Natrium-  Saures  Ammonium- 

pyi'ophosphat  pyi'ophosphat  pyropbosphat 

K*P20^  Na^P^O' +  lOH^O  (NH*)*pao» 

Neutrales  Kalium-         Neutrales  Natrium-         Neutrales  Ammonium- 
pyrophosphat  pyropbosphat  pyrophosphat 

Die  neutralen  Pyrophosphate  entstehen  dnrch  Neutralisation  der 
Pyrophosphorsäure:  H^P^O^,  mit  den  Hydrozyden  oder  den  Garbonaten 
der  Alkalimetalle;  das  Kalium-  und  Natriumsalz  kann  auch  durch 
schwaches  Glühen  der  entsprechenden  zweibasischen  Phosphate  erhalten 
werden.  Die  sauren  Pyrophosphate  werden  gebildet  durch  Lösen  der 
neutralen  Salze  in  Essigsäure  und  Fällen  der  Lösung  mit  AlkohoL 


Neutrales  Natriumpyrophosphat:  Na*P«07  +  10H20. 

Moleculargewicht :  446. 

(In  100  Tbba.,  Na:  20,63,  P:  13,90,  0:  25,11,  H^O:  40,36  qder  Na*0:  27,80, 

.P^O^:  31,84,  H^O:  40,36.) 

Syn.:  NcUrum  pyrophosphoricum,  Natrium  pyrapho^horicum  ^  pyrophos- 
phorsaures  Natron,  neutrales  pyrophosphorsaures  Natrium. 

Darstellung.  Das  Natriumpyropbospbat  wird  gewonnen  durch  längeres 
Erhitzen  von  verwittertem,  Zweibasisch- Natriumphospbat  —  Natrum  phoaphoric. 
offle.  —  auf  250^  oder  schneller  durch  Erhitzen  desselben  bis  zur  sohwachen 
Bothgluih : 

2  Na^HPO*  =  Na*P«07  +  H^O. 

Der  Bückstand  ist  in  heissem  Wasser  zu  lösen  und  die  filtrirte  Flüssigkeit 
zur  Krystallisation  einzudampfen. 

100  Thle.  (Na^HPO*  +  12H20)  Uefern  theoretisch  62,29  Thle.  (Na*P«0' 
+  lOH^O): 

2(Na2HPO*  +  12Ha0)  :  (Na^P^O^  +  10H«O)  =  100  :  a?, 
(716)  (446) 

X  =r  62,29 

Eigenschaften.  Das  Natriumpyropbospbat  krystallisirt  in  grossen, 
farblosen,  luft beständigen,  klinorbombiscben  Säulen.  Gelinde  er- 
wärmt verliert  das  Salz  Krystallwasser;  bei  vermehrter  Wärme  schmilzt 
es  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  durchscheinenden  Masse.  Im  kalten 
Wasser  löst  sich  das  Natriumpyrophosphat  im  Verhältnisse  von  1  :  10; 
100  Thle.  Wasser  von  10«  lösen  6,81,  von  20«  lösen  10,92  Thle.,  im 
heissen  Wasser  löst  es  sich  nahezu  im  Verhältnisse  von  1:1;  100  Thle. 
Wasser  von  lOO^  lösen  93,11  Thle.  In  Alkohol  ist  das  Salz  unlöslich. 
Die    wässerige    Lösung   desselben   reagirt    schwach    alkalisch.       Durch 
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Kochen  erleidet  dieselbe  keine  Veränderung.  SUbemitratldsang  ver- 
anlasst eine  rein  weisse  Fällnng  von  Silberpyrophosphat :  Ag*P*0^,  — 
Unterschied  vom  Natriumphosphat. 

Prüfung.  Die  Prüfung  des  Salzes  ist,  nachdem  mau  sich  von  der  Iden- 
tität desselben  mit  Natriumpyrophosphat  durch  obiges  Verhalten  überzeugt 
hat,  in  gleicher  Weise  wie  die  des  Natrum  phosphoricum  offic.  zu  bewirken. 

Kaliummetaphosphat:  KPO',  und  Katriummetaphosphat: 
NaPO^,  entstehen  durch  Glühen  der  entsprechenden  einbasischen  Phosphate; 
letzteres  auch  durch  Glühen  von  Phosphorsalz.  Die  Metaphosphate  ezistiren 
in  verschiedenen  polymeren  Modificationen ,  welche  sich  von  den  Polymeren 
der  Metaphosphorsäure  (S.  333)  ableiten. 


Natriumhypophosphit:  NaH^PO^  +  H^O. 

Syn.:  'Sa^^rum  hypophosphorosum,  Natrittm  hypophosphorosttm^  UypophoaphÜhe  de 

soude,  unterphosphorigsaures  Natrium. 

Darstellung.  Dieses  Salz  wird  am  geeignetsten  durch  Zerlegen  des 
Galcinmhypophosphits  —  siehe  dort  —  mittelst  Natriumcarbonatlösungi  ohne 
Anwendung  von  Wärme,  erhalten: 

CaH*(P02)2  4-  NaaCO»  =  2NaH«P0a  +  CaCO«. 

Die  von  dem  ausgeschiedenen  Calciumcarbonat  abfiltrirte,  schwach  alkalisch 
reagirende  Flüssigkeit  ist  bei  sehr  niedriger  Temperatur  oder  besser  im  Yacuum 
über  Schwefelsäure  zur  Trockne  zu  verdampfen.  Durch  Lösen  des  Rückstandes 
in  Alkohol  und  freiwilliges  Verdunsten  der  Lösung  kann  das  Salz  auch  kry- 
stallisirt  erhalten  werden. 

Eigenschaften.  Das  Natriumhypophosphit  bildet  kleine,  weisse,  tafel- 
förmige Kry stalle,  welche  sehr  hygroskopisch  sind.  In  Wasser  und  Alkohol  ist 
es  leicht  löslich.  Erhitzt,  zersetzt  es  sich  unter  Abgabe  von  sich  entzündendem 
Phosphorwasserstoff : 

2NaHapO«  =  Na«HPO*  +  PH'. 

Prüfung.  Das  Salz  sei  weiss  und  trocken;  es  löse  sich  in  Wasser  leicht 
zu  einer  schwach  alkalisch  reagirenden  Flüssigkeit  auf,  welche  durch  Zusatz 
von  Alkohol  ebensowenig  wie  durch  Zusatz  von  verdünnter  Chlorcalciumlösung 
getrübt  wird  —  kohlensaures  und  phosphorsaures  Natrium.  Die  wässerige 
Lösung  erleide  auch  durch  Zusatz  von  Ammoniumozalat  keine  Trübung  — 
Kalksalz. 

Das  Kaliumhypophosphit:  KH^PO^,  bildet  eine  zeriliessliche,  schwer 
krystallisirbare  Salzmasse.  Das  Ammoniumhypophosphit:  (NH*)H2P0^ 
krystallisirt  in  hezagonalen  Blättchen.  Beide  Salze  entsprechen  in  der  Dar- 
stellungsweise und  in  den  Eigenschaften  dem  Natriumhypophosphit. 


12.    Arsenigsanre  Salze,  Arsenite. 
(Metarsenite.) 

Die  Salze  der  arsenigen  Sänre  sind  nur  sehr  nnvollkommen  bekannt. 
Im  arzneilichen  Gebranche  befindet  sich  eine  Lösung  des  metarsenigsauren 
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Ealiams,   Kalium metarsenits:   KAsO',    unter  dem,  Namen  Liquor  JccHii 
arsenicosi. 

Wird  Arsenigsäureanhydrid  in  möglichst  wenig  Kalilauge  gelöst  und  die 
hierbei  resultirende  Flüssigkeit  mit  Alkohol  versetzt,  so  scheidet  sich  allmälig 
ein  krystallinisches  Salz  aus,  dessen  Zusammensetzung  der  Formel  [EAsO* 
+  HAsO^  -1-  H^O]  entsprechen  soll.  "Wird  dagegen  Arsenigsäureanhydrid  mit 
Kaliumcarbonatlösung  gekocht,  so  entsteht  Ealiummetarsenit :  KAsO^,  welches 
aus  der  genügend  concentrirten  Lösung  durch  Alkohol  als  syrupdicke  Masse 
abgeschieden  wird: 

As^O»  4-  K2C03  =  2KAsO«  -f  CO«. 


Liquor  kalii  arsenicosi. 
Syn.:    SoJutio  arsenicalis  Fotvleri,  Fowler'sche  Tropfen. 

Darstellu n.g.  Ein  Theil  zerriebenen,  reinen  Arseuigsäureanhydrids  werde 
in  einem  Beagensglase  oder  in  einem  kleinen  Kolben  mit  einem  Theile  reinen 
Kaliumcarbonats  und  einem  Theile  Wasser  so  lange  gekocht,  bis  eine  klare 
Lösung  erzielt  ist.  Die  auf  diese  Weise  gewonnene  Lösung  ist  hierauf  mit 
40  Thlo.  Wasser  zu  verdünnen,  nach  dem  Erkalten  mit  50  Thln.  Melissen- 
spiritus zu  mischen  und  noch  soviel  Wasser  zuzusetzen,  dass  das  Gewicht  der 
ganzen  Flüssigkeit  100  Thie.  beträgt.  100  Thle.  Liquor  kalii  arsenicosi  ent- 
halten somit  1  Thl.  Arsenigsäureanhydrid:  As^O^. 

Der  Alkoholzusatz  soll  die  Haltbarkeit  der  Lösung  erhöhen,  da  ohne  den- 
selben die  Fowler'sche  Lösung  bei  längerer  Aufbewahrung  einen  Theil  ihres 
Arsengehaltes  verlieren  kann  (Bildung  von  Arsenwasserstoff  durch  Pilzvegetation). 

Die  Fowler'sche  Lösung  bildet  nach  obiger  Vorschrift  {Pharm,  germ. 
Ed.  IL)  eine  trübe,  allmälig  klar  werdende,  stark  alkalisch  reagirende  Flüssig- 
keit. Auf  Zusatz  von  Salzsäure  im  TTeberschuss  werde  sie  nicht  gelb  gefärbt 
oder  gefällt:  Schwefelarsen.  Der  Gehalt  an  As'O^  ergiebt  sich  leicht  durch 
Titration  mit  Zehntel-Normaljodlösung  (12,7  g  Jod  :  1000  ccm),  von  welcher  1  ccm 
0,00495  g  As^O^  entspricht  (vergl.  S.  216).  Zu  diesem  Behufe  wäge  man  5  g 
der  Fow  1er 'sehen  Lösung  ab,  verdünne  dieselbe  mit  20  g  Wasser,  füge  der 
Mischung  1  g  zerriebenen  Natriumbicarbonats ,  sowie  einige  Tropfen  Stärke- 
kleister zu  und  lasse  dann  unter  Umschwenken  soviel  Zehntel- Normaljodlösung 
zufliessen,  bis  die  Mischung  bleibend  blau  gefärbt  ist.  Die  hierzu  verbrauchten 
Cubikcentimeter  Jodlösung  X  0,00495  ergeben  sodann  die  Menge  von  As^O', 
>irelche  in  den  angewendeten  5  g  Fowl  er 'scher  Lösung  enthalten  war. 

Natriummetarsenit:  NaAsO^,  entspricht  in  der  Bereitungsweise  und 
in  den  Eigenschaften  dem  Kaliummetarsenit. 

Ammoniummetarsenit:  NH^.AsO^,  soll  sich  in  nadelf5rmigen  Kry- 
stallen  abscheiden,  wenn  eine  bei  70  bis  80®  G.  bereitete  Lösung  von  As'O'  in 
AmmoniakflÜBsigkeit  erkaltet«  Beim  Verdunsten  einer  solchen  Lösung  verbleibt 
nur  Arsenigsäureanhydrid. 


13.     Arsensaure  Salze,  Arsenate. 

Die  arsensanren  Salze  der  Alkalimetalle  gleichen  in  ihrer  ZuBammen- 
Setzung  sowohl,  als  auch  in  ihrer  Darstellung  den  phosphorsanren  Salzen, 
mit  denen  sie  isomorph  sind. 


i 
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Einbasisch-KaliumarBenat:  KH^AsO^  (Macquer'sches  Salz),  wird 
erhalten  -  durch  Zusammenschmelzeu  gleicher  Gewichtstheile  Arsenigsäure- 
anhydrid  und  Ealiumnitrat,  Auflösen  der  Schmelze  in  Wasser  und  Eindampfen 
zur  Krystaliisation.  Farblose,  luftbeständige,  quadratische  Krystalle.  Die  Ver- 
bindungen K^HAsO^  und  K^AsO^  sind  schwer  krystallisirbar. 

Einbasisch-Natriumarsenat:  NaH^AsO^  4-  H^O,  bildet  farblose, 
sehr  leicht  lösliche,  rhombische  Krystalle. 

Zweibasisch-Natriumarsenat:  Na^HAsO*  +  12H20  (durch  Neu- 
tralisiren  von  Arsensäure  mit  Natriumcarbonat  zu  bereiten),  scheidet  sich  bei 
freiwilliger  Verdunstung  seiner  Lösung  unter  18^  C.  in  leicht  verwitternden, 
monoklinen  Säulen  aus;  über  20^  scheidet  sich  das  Natriumarsenat  in  nicht 
verwitternden,  nur  7  Mol.  Krystallwasser  enthaltenden  Krystallen  aus. 

Dreibasisch-Natriumarsenat:  Na^AsO*  +  12  H^O  (durch  Eindampfen 
von  Arsensäure  mit  überschüssiger  Natronlauge  zu  erhalten)  bildet  leicht  lös- 
liche, alkalisch  reagirende,  luftbeständige  Krystalle. 

Zweibasisch-Ammoniumarsenat:  (NH^)^HA80^  monokline  Krystalle, 
durch  Versetzen  einer  concentrirten  Arsensäurelösung  mit  so  viel  Ammoniak, 
dass  sich  der  zunächst  entstehende  Niederschlag  wieder  löst,  und  freiwilliges 
Verdunstenlassen  der  Lösung  zu  erhalten.  Durch  Zusatz  von  so  viel  Arsensäure, 
als  in  dem  zweibasischen  Arsenate  bereits  enthalten  ist,  wird  einbasisches 
Arsenat:  (NH^)H^AsO^,  durch  Zusatz  von  starkem  Aetzammoniak  im  Ueber- 
schuss  dagegen  das  neutrale  Arsenat:  (NH^)3A8  0^  4*  3H>0,  gebildet. 


14.    Antimonsaure  Salze,  Antimoniate. 

Die  Alkalisalze  der  Antimonsaure  sind  zum  Theil  nur  sehr  wenig 
bekannt. 


Kaliummetantimoniat:  KSbO^ 

Moleculargewicht :  207. 

(In  100  Thln.,  K:  18,84,   Sb:   57,97,    O:   28,19   oder  K«0:  22,70,  Sb*0»:  77,30.) 

Syn.:  Kali  stibicum,  Äntimonium  diaphoreticum  ahltUum,  metantimon- 

saures  Kalium. 

Darstellung.  1  Tbl.  fein  gepulverten  metallischen  Antimons  werde 
innig  mit  4  Thln.  Kaliumnitrat  gemischt  und  alsdann  das  Gemenge  in  einen 
zum  Qlülien  erhitzten  Tiegel  in  kleinen  Portionen  eingetragen.  Mit  dem  Ein- 
tragen einer  neuen  Portion  ist  jedesmal  so  lange  zu  warten,  bis  dass  eile  graue 
Farbe  der  zuvor  eingetragenen  Portion  verschwunden  ist.  Ein  Bedecken  des 
Tiegels  beschleunigt  die  Einwirkung.  Ist  die  ganze  Menge  des  Gemisches  in 
den  Tiesel  allmälig  eingetragen  worden,  so  glühe  man  dasselbe  noch  einige 
Zeit,  nehme  dann  die  breiartige  Masse  mit  einem  blanken  eisernen  Spatel  her- 
aus, zerreibe  dieselbe  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  zu  einem  feinen  Pulver 
und  wasche  letzteres  schliesslich  so  lange  mit  kaltem  Wasser  aus,  bis  in  der 
ablaufenden  Flüssigkeit  mittelst  Schwefelsäure  und  Eisenvitriol  (s.  unten)  keine 
Salpetersäure  mehr  nachzuweisen  ist. 
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Die  nach  dem  Verpaffen  in  d^n  Tiegel  zurückbleibende ,  aus  einem  Ge. 
menge  von  metantimonsaurem ,  salpetersaurem  und  salpetrigsaurem  Kalium 
bestehende  Masse  führte  ftüher  den  Namen  Äntimonium  diaphoreiiewn  non  ab- 
UUum:  unausgewaschener,  schweisstreibender  Spiessglanz. 

100  Thle.  Antimon  müssen  theoretisch  172,5  Thle.  Kaliammetantimoniat 
liefern : 

Sb     :    KSbO»  =  100  :  a?;        x  =  172,5. 
(120)  (207) 

Eigenschaften.  Das  Kaliummetantimoniat  bildet  ein  weisses,  nicht 
schmelzbares  Pulver,  welches  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich  ist.  Kocht  man 
dasselbe  jedoch  längere  Zeit  mit  Wasser,  so  löst  es  sich  allmälig  auf,  indem  es 
sich  in  ein  wasserhaltiges  Balz  verwandelt.  Letztere  Verbindung  scheidet  sich 
beim  Eindampfen  jener  wässerigen  Lösung  bis  zur  Syrupconsistenz  in  kömigen 
Krystallen  oder  als  eine  gummiartige  Masse  ab.  Die  Zusamtpensetzung  letz- 
terer Verbindung  entspricht  (bei  100®  getrocknet)  der  Formel  2KSbO'-[- 3H*0. 
Die  Qesammtmenge  des  Wassers  wird  erst  durch  Glühen  aus  der  Verbindung 
2KSbO'  4-  SH^G  ausgetrieben.  Bei  185®  0.  getrocknet,  entspricht  sie  der 
Formel  KSbO^  4-  H^O  =  KH^SbO^.  Leitet  man  in  die  wässerige  Lösung 
des  Salzes  2KSbO^  -|-  3H^G  Kohlensäureanhydrid  ein,  so  scheidet  sich  ein 
starker,  weisser  Niederschlag  aus,  dessen  Zusammensetzung  (bei  100®  getrocknet) 
der  Formel  (2KaO,  SSbaO«*  -|-  7HaO)  oder  (4K8b08  +  2HSb03  f  öH^O) 
entspricht. 

Schmilzt  man  das  Kaliummetantimoniat  oder  auch  die  ftme  Metantimon- 
säure  mit  einem  Ueberschusse  von  Kaliumhydrozyd  (1  :  3),  so  entsteht  neu- 
trales Kaliumpyroantimoniat :  K^Sb^O^: 

2KSbG8  4-  2KH0  =  K^Sb^O^  -|-  H«0. 

LetsEteres  Salz  ist  jedoch  nur  bei  Gegenwart  von  viel  überschüssigem 
Kaliumhydrozyd  beständig.  Schon  durch  Kochen  mit  viel  Wasser  und  Ein- 
dampfen der  Lösung  wird  es  in  saures  Kaliumpyroantimoniat:  K^H^Sb'O^, 
zerlegt. 

Das  saure  Kaliumpyroantimoniat  scheidet  sich  aus  der  wässerigen  Lösung 
mit  6Mol.Krystallwas8er:  K^H>Sb307  4-  6H>G,  als  ein  kömig  krystaUinisches, 
in  kaltem  Wasser  schwer  lösliches  Pulver  ab.  Eine  wässerige  Lösung  des 
sauren  Kaliuropyroantimoniats  findet  Verwendung  als  Beagenz  auf  Natrium, 
indem  letzteres  aus  seinen  Balzen  in  Gestalt  von  saurem  Natriumpyroantimo- 
niat:  Na^H^8b^O^-|-6H'0,  welches  in  Wasser  ganz  unlöslich  ist,  abgeschieden 
wird  ^).  Das  aus  siedender  Lösung  abgeschiedene  saure  Natriumpyroantimoniat 
enthält  nur  5  Mol.  H^Q  :  Na^H^Sb^O'  -\-  bB.^0.  Saures  Natriumpyroantimo- 
niat wird  auch  gebildet  beim  Kochen  von  Antimonpentasulfid  mit  Natronlauge, 
beim  Behandeln  einer  Lösung  von  Antimonoxyd,  Brech Weinstein  ocfer  Antimon- 
trichlorid  in  Natronlauge  mit  Oxydationsmitteln  (Wasserstoffsuperoxyd,  Kalium- 
dicliromat,  FerricyankaUum,  Kaliumpermanganat),  sowie  anscheinend  auch  beim 
Stehenlassen  einer  Lösung  von  Antimontrisulfid  in  Natix)nlauge  an  der  Luft. 


^)  Es  ist  noch  unentschieden,  ob  die  als  Salze  der  Pyroantimonsäure :  H^Sb'O^, 
bezeichneten  Verblndangen  nicht  etwa  als  saure  Salze  der  Antimonsänre :  H^ßbO^,  an- 
zusehen sind.  Es  würde  alsdann  das  neutrale  pyroantimonsaure  Kalium:  K^ Sb' 0^-(~H^i 
als  Zweihasisch-antimonsaures  Kalium:  K'HSbO*,  das  saure  pyroantimonsaure  Kalium: 
K2H«Sb20'  +  6H"0  und  das  saure  pyroantimonsaure  Natrium :  Na^^H^Sb^OT-f-öH^O, 
als  Einbasisch-antimonbaures  Kalium:  2(KH3SbO^)  -}-  öH^O,  und  als  Einbasisch-anti- 
monsaures Natrium:  2(NaH'SbO^)  -f-  5H^0,  zu  bezeichnen  sein. 
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Prüfung.  Die  normale  Besohaifenheit  des  KalinmmetantüuoniaU  oharak- 
terisirt  sich  ausser  durch  vorstehend  erörtertes  Verhalten,  noch  durch  folgende 
Beactionen : 

Antimonozyd.  Eine  Probe  des  zu  prüfenden  Salzes  (1  bis  2  g)  zeige 
beim  Bigeriren  mit  ammoniakalisoher  SilberlÖsung  keine  Veränderung.  Eine 
Schwarzfärbung,  von  reducirtem  Silber  herrührend,  würde  auf  die  Anwesenheit 
von  Antimonozyd  hinweisen. 

Kaliumnitrat.  Eine  weitere  Probe  (lg)  des  Präparates  werde  mit 
etwas  Wassär  in  einem  Beagenzglase  angesohüttelt,  dem  Gemische  ein  gleiches 
Volum  concentrirter  Schwefelsäure  zugefügt  und  die  heisse  Mischung  mit 
Eisenvitriollösung  überschichtet.  Es  mache  sich  auch  bei  längerem  Stehen 
keine  braune  Zone  an  der  Berührungsfläche  der  beiden  Flüssigkeitsschichten 
bemerkbar. 


15.     Borsaure  Salze,  Borate. 

Die  Alkaliborate  leiten  sich  theils  von  der  Metaborsäure :  HBO^, 
theils  von  der  Pyroborsäure :  H^B^O^,  ab.  Das  neutrale  Kaliummeta- 
borat: KBO*,  und  das  neutrale  Natriummetaborat:  NaBO*  -|-  4H*0, 
entstehen  durch  Zusammenschmelzen  gleicher  Molecüle  Borsänreanhydrid 
und  Alkalicarbonat.     Die  Salze  der  Pyroborsäure :  H^B^O^: 

K3B*0'  -h  5H«0  Na^B^O'  +  lOH^O  (NH*)aB*0'  +  4H«0 

Kalium-  '^  Natrium-  Ammonium- 

pyroborat  pyroborat  pyroborat 

werden  durch  Neutralisation  oder  durch  üebersättignng  (das  Ealinm- 
und  Ammoniumsalz)  der  wässerigen  Borsäurelösang  mit  Alkalihydroxyd 
gebildet. 

Kaliumpyroborat:  K^P^O^  -|-  öH'O,  bildet  leichtlösliche,  alkalisch 
reagirende,  prismatische  KrystaUe. 


Natriumpyroborat:  Na'B^O^  -f  10H«0. 
Moleculargewicht :  382. 

(In  100  Thln.  Na:  12,04,  B:  11,52.  0:  29,32,  H«0:  47,12  oder  Na«0:  16,23, 

B^O«:  36,65,  H^O:  47,12.) 

Syn.:  Natrium  hibaricum,  Neurium  biboracicum^  Natrum   hiboradcum, 
Borax,  officinelles  borsaares  Natrium,  Natriumborat,  pyroborsaures 

Natrium. 

Geschichtliches.  Obschon  das  Wort  Borax  sich  bereits  in  den 
Schriften  Geber's  (B.Jahrhundert)  findet,  so  scheint  doch  die  Eenntniss 
dieses  Salzes  einer  bei  Weitem  späteren  Periode  anzugehören.  Ange- 
wendet und  in  den  Handel  gebracht  wurde  der  Borax  zuerst  im  17.  Jahr- 
hundert von  den  Yenetianern. 
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Vorkommen.  Der  Borax  findet  sich  gelöst  in  vielen  asiatischen 
Seen  —  Boraxseen  — ,  femer  im  festen  Zustande  als  Tinkal:  Na*B*0' 
+  lOH^O,  in  Tibet,  Indien,  Persien,  Bolivia,  Californien  etc. 

Darstellung.  Früher  bildete  der  natürliche  Borax,  der  Tinkal,  das  aus- 
schliessliche Material  zur  Gewinnung  des  reinen  Salzes.  Dersi^lbe  wurde  zu- 
nächst durch  Waschen  mit  verdünnter  Natronlauge  oder  durch  Behandeln  mit 
Kalkmilch  von  anhaftender  Fettsubstanz  befreit  und  dann  aus  heissem  Wasser 
unter  Zusatz  von  etwas  Natriunicarbonat  umkrystallisirt.  Bei  Weitem  grössere 
Mengen  von  Borax  werden  jetzt  durch  Neutralisation  der  in  Toscana  gewonue- 
nen  Borsäure  mit  Natriumcarbonat  erzeugt : 

4H8BO»    -r    NaSOO»    =    Na^ß^O^    +    CO»    -|-    6H«0 
Borsäure  Natrium-  Borax      Kohlensäure-    Wasser 

carbonat  anhydrid 

Auch  durch  Kochen  des  in  Amerika  in  grossen  Lagern  sich  findenden 
Boronatrocalcits:  2CaB*07  |-  Na»B*0''+  ISH^O,  mit  einer  entsprechenden 
Menge  Natriumcarbonatlösung ,  werden  beträchtliche  Mengen  von  Borax  ge- 
wonnen : 

r2CaB*0'  +  Na^B^O'  +  ISH^O]     +     2Na«C08  =  SNa^B^O^ 

Borax 


Boronatrocalcit 

Natrium- 

■ 

carbonat 

'   + 

2CaC03 

4- 

18H2  0 

Calcium- 

Wasser 

carbonat 

Eigenschaften.  Der  Borax  krystallisirt  gewöhnlich  in  mono- 
klinen  Prismen,  welche  10  Molecüle  Krystallwasser  enthalten.  —  Ge- 
wöhnlicher oder  prismatischer  Borax.  —  An  trockener  Luft  ver- 
wittern '  die  Erystalle  nnr  sehr  oherflachlich.  Dieselben  lösen  sich  in 
14  Thln.  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  und  in  Vs  Thle  von  100^ 

100 Thle.  Wasser  lösen  an  krystalUsirtem  Salze:  Na«B4  07+  10H«0, 
nach  Poggiale: 


bei      0« 

lOO 

20« 

300 

400           5q0 

600 

700 

2,83 

4,65 

7,88 

11,9 

17,9         27,41 

40,43 

57,85 

bei 

80» 
76,19 

900 
119,66 

lOOO 
201,43  Thle. 

Das  spccifische  Gewicht  des  prismatischen  Borax  beträgt  1,75. 

Lässt  man  den  Borax  aus  einer  concentrirten ,  über  600  warmen 
Lösung  krystallisiren,  so  entsteht  ein  Salz,  welches  weniger  Krystall- 
wasser enthält  als  der  gewöhnliche  Borax,  nämlich  nur  5  Molecüle: 
Na'B^O^  -f  5H^0.  Auch  die  Erystallform  dieses  Salzes  ist  eine  andere, 
indem  es  reguläre  Octaeder  bildet.  —  Octaedrischer  Borax.  —  Das 
specifische  Gewicht  desselben  beträgt  1,815.  Bei  längerem  Liegen  an 
feuchter  liuft  verwandelt  sich  das  octaedrische  Salz  wieder  in  das  pris- 
matische. 

Erhitzt  man  beide  Salze,  so  blähen  sie  sich  zunächst  stark  auf  und 
verwandeln  sich,  indem  sie  das  Krystallwasser  abgeben,  in  eine  weisse, 
poröse  Masse.  —  Gebräunter  Borax.   —  Setzt  man  alsdann  das  Er- 
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hitzen  noch  weiter  fort,  so  schmilzt  die  Masse  beiRothgluth  und  erstarrt 
beim  Erkalten  zu  einem  farblosen  Glase:  Na*B*0^  —  Boraxglas.  — 
Dieses  geschmolzene  Salz  besitzt  die  Fähigkeit,  Metalloxyde  zu  lösen, 
und  giebt  dabei  mit  vielen  derselben  charakteristische  Färbungen,  welche 
zur  Erkennung  der  betreffenden  Metalle  benutzt  werden.  —  Borax- 
perlenreaction.  —  Auf  der  Eigenschaft,  Metalloxyde  zu  lösen,  beruht 
auch  die  Anwendung  des  Borax  beim  Löthen  der  Melfalle.  Streut  man 
auf  die  Oberfläche  der  zu  löthenden  Metalle,  nachdem  dieselben  zuvor 
genügend  erhitzt  sind,  etwas  Boraxpulver,  so  werden  hierdurch  die  vor- 
handenen Metalloxyde  gelöst  und  auf  diese  Weise  oxydfreie  Flächen  her- 
gestellt. 

Die  wässerige  Lösung  beider  Boraxsorten  reagirt  schwach  alkalisch. 
Mineralsäuren  zersetzen'  dieselbe  und  machen  Borsäure  frei,  welche  als- 
dann durch  die  Grünfärbung  der  Alkoholflamme  und  die  Braunfärbung 
des  Gurcumapapiers  erkannt  werden  kann  (s.  Borsäure). 

Eine  kalt  gesättigte  wässerige  Boraxlösung  absorbirt  reichliche 
Mengen  von  Kohlensäureanhydrid  und  von  Schwefelwasserstoff,  indem 
sich  freie  Borsäure  und  saures  Natrium carbonat,  bezüglich  Schwefel- 
natrium, bildet.  Ajich  andere  Körper,  welche  sich  leicht  mit  Natrium 
verbinden,  wie  Ghlor,  Brom,  Jod,  Arsenigsäureanhydrid ,  besitzen  die 
Fähigkeit,  dem  Borax  das  Natrium  zu  entziehen. 

Schon  durch  starke  Verdünnung  mit  Wasser  und  noch  mehr  durch 
Verdünnung  mit  Alkohol  erleidet  die  wässerige  Boraxlösung  eine  theil- 
weise  Zersetzung  in  die  freie  Borsäure  und  alkalireichere,  stark  alkalisch 
reagirende  Verbindungen.  Setzt  man  z.  B.  zu  einer  c^ncentrirten,  wässe- 
rigen Boraxlösung  etwas  Lackmustinctur  und  so  viel  verdünnte  Essig- 
säure, dass  sich  die  Mischung  eben  röthet,  so  erscheint  die  Blaufärbung 
wieder,  wenn  man  die  Flüssigkeit  stark  mit  Wasser  oder  Alkohol  ver- 
dünnt. Derselbe  Farbenwechsel  wird  durch  Erwärmen  hervorgerufen, 
indessen  geht  nach  dem  Abkühlen  die  Färbung  wieder  in  Both  über. 

Wird  1  Mol.  Borax  mit  1  Mol.  Natriumcarbonat  geschmolzen,  so 
wird  unter  Entwickelung  von  GO^  Natriummetaborat:  NaBG^  ge- 
bildet; letzteres  scheidet  sich  aus  der  wässerigen  Lösung  der  Schmelze 
in  säulenförmigen  Krystallen:  NaBO*  -{-  4H*0,  aus. 

Anwendung.  Der  Borax  dient  zum  Löthen  (s.  oben) ,  zur  Her- 
stellung von  Glasflüssen,  als  Flussmittel,  Gonservesalz ,  Arzneimittel  etc. 

Prüfung.  Der  Borax  bilde  farblose,  in  Wasser  klar  lösliche  Kry stalle 
oder  krystallinische  Stücke.  Die  mit  Salzsäure  angesäuerte  wässerige  Lösung 
(1  :  20)  werde  durch  Schwefelwasserstoff  nicht  verändert  —  Metalle  — ,  eben- 
sowenig auf  Zusatz  von  Chlorbaryumlösung ,  selbst  nach  längerer  Zeit,  gar 
nicht  oder  doch  nur  sehr  wenig  getrübt  —  Natriumsulfat. 

Durch  Zusatz  von  Natriumcarbonatlösung  erleide  die  Boraxlösung  (1  :  20) 
keine  Trübung  —  Calcium-,  Magnesiumsalze  — ;  durch  Salpetersäure  ent- 
haltende Silbemitratlösung  werde  keine  oder  doch  nur  eine  sehr  schwache 
Trübung  hervorgerufen  —  Ghlornatrium  — ;  ein  Znsatz  von  Ammoniumoxalat 
vci'ändere  die  wässerige  Lösung  (1  :  20)  nicht  —  Calcium  Verbindungen. 
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16.     Kohlensanre  Salze,  Carbonate. 

KHCO»  NaHCO»  (NH*)HC08 

Saures  Kaliam-  Saares  Natrium-  Saures  Ammonium- 

carbonat  carbonat  carbonat 

K2C03  NaS008  +  lOH^O  {NH*)aC08  Li^CO» 
Neutrales  Neutrales  Natrium-             Neutrales  Lithium- 
Kalium-                     carbonat  Ammonium-  carbonat 
carbonat                                                        carbonat 

K2C08  -f  2KHC0«  +  3HaO  Na^CO»  +  2NaHC03  -|-  3H«0 

Kali  umsesquicarbona  t  Natriumsesquicar  bonat 


Saures  Ealiumcarbonat:  KHCO'. 

Moleculargewicht :  100. 

(In  100  Thln.,  K:  39,0,  H:  1,0,  C:  12,0.  0:  48,0  oder  K^O:  47,0,  H^O:  9,0, 

00«:  44,0.) 

Syn.:  Kali  hicarhonicum,  Kalium  hicarbonicum,  Kali  carhonicum  acidulum, 
doppelt  kohlensaures  Kalium,  saures  kohlensaures  Kalinm,  Monokalium- 

carbonat,  Kaliumbicarbonat. 

Geschichtliches.    Das  saure  Ealiumcarbonat  ist  zuerst  von  Car- 
theuser  in  der  Mitte  des  vorigen  Jahrhunderts  dargestellt  worden. 

Darstellung.  Das  saure  Kaliumcarbonat  wird  bereitet  durch  Einleiten 
von  Kohlensäureanhydrid  in  eine  concentrirte  Lösung  von  neuti*alem  Kalium- 
carbonat, bis  eine  Probe  der  Flüssigkeit  durch  Magnesiumsulfatlösung  nicht 
mehr  getrübt  wird.  Es  scheiden  sich  hierbei  bereits  aus  der  Flüssigkeit  Kry- 
stalle  von  saurem  Kaliumcarbonat  aas,  welche  man  abtropfen  l&sst  und  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure  trocknet.  Aus 
der  abfliessenden  Lösung  können  durch  Abdampfen  bei  möglichst  niederer 
Temperatur  und  Abkühlen  der  Lauge  weitere  Krystallisationen  erzeugt  werden. 

Um  die  Aufnahme  des  Kohlensäureanhydrids  zu  beschleunigen,  lässt  man 
die  zu  sättigende  Lösung  von  Kaliumcarbonat  über  Bimsstein  oder  Ooaksstücke 
fliessen,  welche  sich  in  einem  cylindrischen  Gefösse  befinden: 

K2C03  +       002      -(-      H^O    =  2KH0O3 
Neutrales  Kohlensäure-      Wasser  Saures 
Kalium-           anhydrid  Kalium- 
carbonat carbonat 

Das  saure  Kaliumcarbonat  kann  im  Kleinen  auch  in  folgender  Weise  er- 
halten werden:  1  Thl.  gereinigtes  Kaliumcarbonat  wird  in  der  lV2£EU}hen Menge 
kalten  Wassers  gelöst,  hierauf  in  die  filtrirte  Lösung  V2  Tbl.  zerkleinertes  käaf- 
liches  Ammoniumcarbonat  eingetragen  und  die  Mischung  bis  zur  Lösung  des- 
selben gelinde  erwärmt.  Beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  und  namentlich  bei 
längerem  Stehen  derselben  an  einem  kühlen  Orte  (24  Stunden),  scheiden  sich 
reichliche  Mengen  von  Krystallen  des  sauren  Kaliiimcarbonats  ab.  Die  Kry- 
stalle  sind  nach  dem  möglichst  vollständigen  Abtropfen  auf  einem  Trichter  mit 
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wenig  kaltem  destilUrtem  WasBer  abzuspülen  und  dann  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur zwischen  Fliesspapier  zu  trocknen.  Aus  der  Mutterlauge  kann  durch 
Zusatz  von  etwas  Ammoniumcarbonat  noch  eine  weitere  Krystallisation  von 
saurem  Kaliumcarbonat  erzielt  werden. 

Eigenschaften.  Das  saure  Kaliumcarbonat  bildet  farblose,  luf  t- 
b 6 ständige,  wasserfreie,  monokline  Sänlen,  welche  sieb  in  4  Th In.  kalten 
Wassers  mit  schwach  alkalischer  Reaction  lösen. 

100  Thle.  Wasser  lösen  nach  Poggiale: 

bei       0»         10^         20®        30®        40®         50®        60®        70® 

19,61     23,23      26,91     30,57      34,15     37,92     41,35     45,24  Thle.  KHCO». 

In  Alkohol  löst  sich  das  Salz  im  Verhältnisse  von  1  :  1200.  Das 
specifische  Gewicht  derKrystalle  beträgt  2,158.  Magnesiumsalze  werden 
durch  die  wässerige  Losung  des  sauren  Kaliumcarbonats ,  zum  Unter- 
schiede von  dem  neutralen  Ealiumcarbonate ,  nicht  gefällt.  Beim  Er- 
hitzen des  Salzes  auf  100®,  oder  beim  Kochen  seiner  wässerigen  Lösung 
erleidet  dasselbe  allmälig  eine  Zersetzung  in  Kohlensäureanhydrid,  Wasser 
und  neutrales  Salz: 

2KHC08  =  K«C08  +  nao  +  CO». 

Diese  Zersetzung  findet  sehr  schnell  statt,  wenn  das  trockene  saure 
Kaliumcarbonat  auf  200®  oder  darüber  erhitzt  wird. 

Beim  Abdampfen  und  Krystallisirenlassen  grösserer  Mengen  von 
Kalinmbicarbonatlösung  scheiden  sich  bisweilen  farblose,  luftbeständige, 
monokline  Krystalle  von  Kaliumsesquicarbonat:  K^CO' -|-  2KHC0* 
+  3H30,  aus. 

Anwendung.  Das  saure  Kaliumcarbonat  dient  zur  Darstellung 
des  reinen  Kaliumcarbonats  und  findet  auch  häufig  an  Stelle  der  letzteren 
Verwendung. 

Prüfung.  Das  saure  Kaliumcarbonat  werde  nur  in  trockenen,  wohl 
ausgebildeten,  durchsichtigen,  an  der  Luft  durchaus  nicht  feucht  werdenden 
Krystallen  angewendet. 

Die  Lösung  des  Salzes  (1  :  10)  ist  auf  Chlorkalium,  Kaliumsulfat  und  Me- 
talle in  der  unter  Kali  carhonicum  purum  zu  besprechenden  Weise  zu  prüfen. 
Dhs  Präparat  sei  frei  von  diesen  Yerunreinigungen. 

Kaliumcarbonat.  Ein  mehr  als  4  bis  5  Proc.  betragender  Gehalt  an 
Kaliumcarbonat  kennzeichnet  sich  schon  durch  die  feuchte  Beschaffenheit,  die 
das  saure  Kaliumcarbonat  bei  der  Auf  bewahrung  an^derLuft  annehmen  würde. 
Beträgt  der  Oehalt  an  Kaliumcarbonat  mehr  als  4  bis  5  Proc,  so  wird  auch 
die  wässerige,  kalt  bereitete  Lösung  des  Salzes  (1  :  5)  durch  Zusatz  von  Mag- 
nesiumsulfatlösung  (1  :  4)  getrübt.  Diese  Prüfungsmethode  wird  wesentlich 
verschärft,  wenn  man  eine  grössere  Menge  (etwa  10  g)  des  zu  prüfenden,  zuvor 
verriebenen  Salzes  mit  einem  gleichen  Gewichte  kalten  Wassers  übergiesst,  das 
Gemisch  unter  zeitweiligem  Umrühren  einige  Minuten  stehen  lässt  und  dann 
das  Filtrat  mit  Magnesiumsulfatlösung  (1:4)  prüft.  Bei  einer  derartigen  Aus- 
führung der  Prüfung  geht  hauptsächlich  das  in  Wasser  leicht  lösliche  neutrale 
Kaliumcarbonat  in  Lösung. 

Weitere  Anhaltspunkte  für  die  Reinheit  des  sauren  Kaliumcarbonats  liefert 
die  Bestimmung  des  Glührückstandes  (hierbei]  trete  keine  Schwärzung  ein)  und  die 
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ErmitteiuDg  des  Kohlensäaregehaltes.  Ersterer  beträgt  in  dem  lafttrockenen  Prä- 
parate 69  Proc,  letzterer  44  Proc  Das  zu  prüfende  Kaliumcarbonat  werde 
zuvor  zerrieben,  zwischen  Fliesspapier  gepresst  und  24  Stunden  im  Exsiccator 
über  Schwefelsäure  getrocknet. 

Bei  der  Wägung  des  als  Glührückstand  verbleibenden  Kaliumcarbonats  (aus 
circa  lg  KHCO^)  ist  sorgfältig  zu  vermeiden,  dass  dasselbe  Feuchtigkeit  an- 
ziehe. Die  Bestimmung  des  Gehaltes  an  Kohlensäureanhydrid  ist  nach  der  auf 
S.  424  angegebenen  Weise  auszuführen. 

In  dem  Maasse,  wie  der  Gehalt  des  sauren  Kaliumcarbonats  an  neutralem 
Salze  steigt,  vermehrt  sich  die  Menge  des  Glührückstandes  und  vermindert  sich 
der  Gehalt  an  Kohlensäureanhydiid,  so  z.  B.  bei  einem  Gehalte  von: 

Glührückstand  0  0>-  G«halt 

1  Proc.  K^CO»  69,31  Proc.  43,878  Proc. 

2  ,  „  69,62  ,  43,757  , 

3  „  „  69,93  ,  43,636  , 

4  „  y,  70,24  .  43,516  „ 

5  „  „  70,55  „  43,394  „ 

Beines  KHGO^  enthält  44  Proc.  00>  und  liefert  69  Proc.  K^CO'.  Lönt 
man  1  g  saures  Kaliumcarbonat  in  15g  kaltem  Wasser  und  fügt  der  Lösung 
einei\  Tropfen  Phenolphtaleünlösung  (l  :  100)  zu,  so  tritt  bei  Anwesenheit  von 
1  Proc.  K2C03,  oder  weniger,  keine  Färbung  ein;  bei  2  Proc.  K^CO'  ist  eine 
schwache  Bosafärbiing  zu  beobachten. 


Neutrales  Kaliumcarbonat:  K'CO^ 

Moleculargewicht :  138. 
(In  100  Thln.,  K:  56,^3,  C:  8,69,  0:  34,78  oder  K«0:  68,12,  CO^:  31,88.) 

Syn.:  Kali  carhonicum,  Kalium  cnrbonicum,   Cineres  claveUati,  kohlen- 
saures Kali,  Pottasche,  Dikaliumcarbopat,  Kaliumcarbonat,  neutrales 

kohlensaures  Kalium. 

Geschichtliches.  Die  Anwendung  des  Kaliumcarbonats  in  Ge- 
stalt von  Pflanzenasche  datirt  schon  aus  den  ältesten  Zeiten.  Die  Dar- 
stellung desselben  aus  Weinstein  beschreibt  bereits  Dioscorides  und 
später  eingehender  Geber  (8.  Jahrhundert).  Die  Gewinnungsmethade 
aus  Weinstein  und  Salpeter  ist  zuerst  von  Libavius  am  Ende  des 
16.  Jahrhunderts  angewendet  worden.  Die  Zusammensetzung  des  Salzes 
lehrte  Black  im  Jahre  1755  kennen. 

Vorkommen.  Das  Kaliumcarbonat  bildet  einen  Hauptbestandtheil 
der  Asche  der  Land  pflanzen,  besonders  derjenigen  der  Holzgewächse. 

Das  Kaliumcarbonat  befindet  sich  im  Handel  in  verschiedenem 
Grade  der  Reinheit  und  unterscheidet  man  hiemach  besonders  rohes 
Kaliumcarbonat  oder  rohe  Pottasche,  gereinigtes  Kalium- 
carbonat oder  gereinigte  Pottasche  und  chemisch  reines 
Kaliumcarbonat. 
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I.    Rohes  Ealiumcarhonat. 
Syn.:  Kali  carhonicum  crudum^  Oineres  clavellati^  rohe  Pottasche. 

Darstellung.      Die  Gewinnung  der  rohen  Pottasche  ist  je  nach 
dem  hierzu  verwendeten  Materiale  eine  verschiedene. 

a)  Aus  Holzasche.  Das  Kaliumcarbonat,  welches  in  der  Asche  der  Land- 
pfianzen  enthalten  ist,  ist  vor  der  Einäscherung  derselben  nicht  als  solches 
schon  in  den  Pflanzen  vorhanden,  sondern  wird  erst  lüerbei  gebildet  aus  den 
Kaliumsalzen  organischer  Säuren,  welche  bei  dem  Verbrennen  jener  Pflanzen 
Kaliumcarbonat  liefern.  Die  Menge  der  Asche,  welche  die  verschiedeneu  Pflanzen 
bei  dem  Einäschern  liefern,  ist  eine  sehr  verschiedene.  Sie  schwankt  zwischen 
0,4  und  20  Proc.  Ebenso  ist  auch  die  Menge  des  Kaliumcarbonats ,  welche  in 
den  einzelnen  Aschen  enthalten  ist,  eine  sehr  schwankende.  Sie  variirt  zwischen 
10  und  30  Proc.  Ja  sogar  die  verschiedenen  Theile  einer  und  derselben  Pflanze, 
wie  z.  B.  Zweige,  Binde,  Stamm,  Wurzel,  liefern  verschiedene  Mengen  an 
Pottasche. 

Nach  Höss  liefern  1000  Theile: 

Fichtenhobs 3,4  Thle.  Asche  und  0,45  Thle.  Pottasche 

Buchenholz 5,8  „  „  „  1,27  „  „ 

Eschenholz 12,2  „  „  „  0,74  ,  „ 

Eichenholz 13,5  „  „  ,  1,50  „  „ 

Ulmenholz     .....    25,5  n  »  »  3,90  „  „ 

Weidenholz  .    .  •    .    .  28,0  „  ,  »  2,85  „  „ 

Bebholz 34,0  ,  „  „  5,50  „ 

Farmkraut 36,4  n  n  n  ^»25  „  „ 

Wermuth 97,4  „  »  «  73,0  „  „ 

Erdrauch 219,0  „  „  „  79,9  ,  „ 

Behufs  Gewinnung  der  Pottasche  aus  Holzasche  äschert  man  in  holzreichen 
Gegenden,  wie  in  Bussland,  Ungarn,  lUyrien,  Siebenbürgen,  Amerika  etc.  Bäume 
und  Sträucher  besonders  zu  diesem  Zwecke  ein,  laugt  alsdann  die  Asche  mit 
Wasser  aus  und  dampft  die  Lauge,  nachdem  sie  sich  durch  Absetzen  geklärt 
hat,  in  flachen  eisernen  Pfannen  oder  Kesseln  zur  Trockne  ein.  Das  auf  diese 
Weise  resultirende  Product  ist  durch  organische  Substanzen  mehr  oder  minder 
braun  geförbt  und  enthält  ausser  den  die  Pottasche  verunreinigenden  Salzen 
noch  reichliche  Mengen  von  Wasser.  Um  einestheils  die  noch  vorhandenen 
organischen  Substanzen  zu  zerstören,  anderentheils  das  Wasser  zu  entfernen, 
wird  die  Pottasche  stark  geglüht  —  calcinirt.  Diese  Caicination  wurde  früher 
in  Töpfen  ausgeführt  —  Pötten  — ,  daher  der  Name  Pottasche;  jetzt  ge- 
schieht dieselbe  in  Flammenöfen. 

Je  nach  dem  Gewinnungsorte  derartiger  Pottasche  unterscheidet  man 
russische,  illyrische,  amerikanische  Pottasche  etc. 

b)  Aus  Schlempekohle.  Nicht  unbeträchtliche  Mengen  von  Pottasche 
werden  jetzt  aus  der  Schlempe  der  Bübenmelasse ,  namentlich  in  dem  nörd- 
lichen Frankreich,  erzeugt.  Die  Bückstände  der  Spiritusfabrikation  aus  Melasse, 
die  sogenannte  Melasseschlempe,  enthält  reichliche  Mengen  von  Kaliumsalzen, 
welche  mit  Vortheil  auf  Pottasche  verarbeitet  werden  können.  Zu  diesem  Be- 
hufs wird  die  Schlempe  zur  Trockne  eingedampft  und  dann  zunächst  in 
Flammenöfen  calcinirt.    Die  hierbei  gewonnene  Schlempeasche  oder  Schlempe- 
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kohle  bildet  eine  braunschwarze,  mehr  oder  minder  poröse  Masse,  welche  circa 
30  bis  35  Proc.  Kaliumcarbonat,  18  bis  20  Proc.  Katriumcarbonat,  17bis22Proc. 
Ghlorkalium,  6  bis  8  Proc.  schwefelsaure  Salze  und  25  Proc.  unlösliche  Sub- 
stanzen enthält.  Um  aus  derartiger  Schlempekohle  Pottasche  (sogenannte 
Bübenasche)  zu  gewinnen,  wird  dieselbe  mit  Wasser  ausgezogen  und  die  Lauge, 
nach  dem  Absetzen,  durch  wiederholtes  Eindampfen  auf  ein  kleineres  Volum 
und  Erkaltenlassen  von  den  beigemengten  krystallisirbaren  Salzen  möglichst 
befreit.  Die  letzten  Mutterlaugen  werden  schliesslich  zur  Trockne  eingedampft 
und  dann  calcinirt. 

c)  Aus  Wollschweiss.  Der  Seh  weiss  der  Schafwolle  enthält  eine  be- 
trächtliche Menge  von  Kalisalzen  anorganischer  und  auch  organischer  Säuren, 
z.  B.  der  Stearinsäure,  der  Oelsäure,  der  Palmitinsäure,  der  Benzoesäure  etc^ 
welche  bei  der  Wollwäsche  in  Lösung  geben.  Diese  Waschwässer  werden  da- 
her gesammelt,  zur  Trockne  verdampft  und  der  Bückstand  in  Gasretorten  er- 
hitzt, um  die  dabei  entweichenden  Gase  nach  entsprechender  Beinigung  als 
Leuchtgas  zu  verwenden.  Der  kohlige  Bückstand,  welcher  circa  30  Proc. 
Kaliumcarbonat  enthält,  wird  mit  Wasser  ausgelaugt,  die  Lauge  durch  Ein- 
dampfen und  Auskrystallisirenlassen  möglichst  von  dem  darin  enthaltenen  Chlor- 
kalium und  Kaliumsulfat  befreit,,  schliesslich  eingedampft  und  der  Bückstand 
calcinirt. 

d)  Aus  Ghlorkalium.  Mineralpottasche.  Seit  dem  Jahre  1865  be- 
nutzt man  zur  Darstellung  der  Pottasche  in  ausgedehntem  Maasse  das  Kaliom- 
sulfat,  welches  man  nach  einem  dem  Leblanc'schen  Sodabildungsprocesse 
(s.  dort)  nachgebildeten  Yerfahren  in  Kaliumcarbonat  überführt.  Als  Ansgangs- 
material  zu  dieser  Bereitungsweise  dient  das  aus  dem  Carnallit  gewonnene 
Chlorkalium.  Dieses  wird  zunächst  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  in 
Kaliumsulfat  übergeführt,  letzteres  alsdann  mit  Calciumcarbonat  (Kreide)  und 
Kohle  gemischt  und  durch  Glühen  in  Flammenöfeu  in  Kaliumcarbonat  ver- 
wandelt. Die  dabei  stattfindenden  Processe  entsprechen  deoen  der  Bildung  der 
Soda  (s.  dort).  Die  geglühte  Masse  wird  ausgelaugt,  die  geklärte  Lauge  zur 
Trockne  eingedampft  und  der  Bückstand  schliesslich  calcinirt. 

Eigenschaften.  Die  rohe  Pottasche  findet  sich  im  Handel  in 
Gestalt  von  mehr  oder  minder  festen  und  trockenen  Stücken,  oder  als 
eine  krümelige  Masse  von  weisslicher,  gewöhnlich  hläalicher  oder  röth- 
licher  Farhe  —  in  Folge  eines  Gehaltes  an  Mangan-  und  Eisensalz.  Die 
Menge  von  reinem  Ealiumcarbonat,  welche  darin  enthalten  ist,  ist  je 
nach  dem  Materiale,  ans  welchem  die  Pottasche  gewonnen  wurde,  and  je 
nach  dem  Gehalte  an  hygroskopischer  Feuchtigkeit  eine  sehr  verachie- 
dene.  Ausser  in  Wasser  anlöslichen  Bestandtheilen ,  enthält  die  rohe 
Pottasche  stets  Ghlorkalium,  Ealiumsulfat,  K&liumsilicat ,  Natriumcarbo- 
nat  and  andere  Salze.  Bisweilen  enthält  die  rohe  Pottasche  auch  etwas 
Ealiumhydrozyd.  Nachstehende,  dem  Berichte  von  A.  W.  Hof  mann 
über  die  Entwickelang  der  chemischen  Industrie  während  des  letzten 
Jahrzehnts  entnommene  Zusammenstellung  (H.  Grüneberg)  giebt  ein 
Bild  Yon  dem  verschiedenen  Gehalte  der  im  Handel  vorkommenden  Pott- 
aschesorten: 
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Obige  Zahlen  beziehen  sich  auf  von  Wasser  befreite  Pottasche. 
Beim  Auf  bewahren  an  der  Luft  zieht  die  Pottasche  begierig  Feuch- 
tigkeit an;  sie  ist  daher  in  gut  verschlossenen  Gefässen  aufzubewahren. 

Prüfung.  Die  nach  der  Pharm,  gertn.i  Ed  II.,  zur  Verwendung  kommende 
rohe  Pottasche  soll  ein  trockenes  Pulver  bilden,  mit  einem  Minimalgehalte  von 
90  Proc.  K^GO'.  Dasselbe  soll  in  der  gleichen  Gewichtsmenge  Wasser  nahezu 
vollständig  löslich  sein. 

Ueber  die  Bestimmung  des  Gehaltes  der  Pottasche  an  kohlensaurem  Kalium 
wird  später  die  Bede  sein.  Um  den  Wassergehalt  der  Pottasche  zu  bestimmen, 
wäge  man  sich  10  g  einer  möglichst  gleichartigen  Durchschnittsprobe,  die  von 
einer  grösseren  Menge  der  zerriebenen  Pottasche  ZQ  nehmen  ist,  in  einem 
Tiegel  ab,  und  glühe  dieselbe  so  lange,  bis  nach  dem  Erkalten  im  Exsiccator 
und  Wägen  eine  Gewichtsabnahme  nicht  mehr  stattfindet.  Der  Gewichtsverlust 
entspricht  der  vorhanden  gewesenen  hygroskopischen  Feuchtigkeit;  der  Glüh- 
verlust der  angewendeten  10  g  Pottasche  betrage  noch  nicht  1  g. 

Natrium  Verbindungen.  Ein  Körnchen  der  gleichmässig  gemischten 
Pottasche  veranlasse,  wenn  es  am  Platindrahte  in  eine  nicht  leuchtende  Flamme 
gebracht  wird,  nur  eine  sehr  vorübergehende  Gelbfärbung.  Eine  etwaige  quan- 
titative Bestimmung  des  vorhandenen  Natronsalzes  würde  in  der  unter  Natrium 
angegebenen  Weise  (Ti*ennung  von  Kalium)  auszuführen  sein. 

Mit  gleich  viel  Wasser  Übergossen,  löse  sich  die  Pottasche  möglichst  voll- 
ständig auf  und  liefere  die  Lösung  beim   ruhigen  Stehen  nur  einen  geringen 
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Bodensatz  von  unlöslichen  Substanzen,  üebersättigt  man  die  mit  Wasser  an- 
gerührte Pottasche  mit  Salzsäure,  so  erleide  die  filtrirte  Lösung  beim  Einleiten 
von  Schwefelwasserstoff  keine  Veränderung.  —  Kupfer,  Blei. 


II.    Gereinigtes  Kaliumcarbonat. 

Syn.:  Kali  carbanicutn  dcpuratum,  Kali  carbonicum  e  cineribus  davelJatis, 

gereinigte  Pottasche. 

Darstellung.  Um  die  rohe  Pottasche  von  der  Hauptmenge  der  Ver- 
unreinigungen zu  befreien,  übergiesse  man  in  einem  Topfe  (am  geeignetsten  in 
einem  mit  seitlichen  Oeflfnungen  versehenen  Becantirtopfe)  ein  beliebiges  Quan- 
tum guter  Handelswaare  mit  der  ly^  fachen  Menge  gewöhnlichen  Wassers  and 
rühre  die  Masse  von  Zeit  zu  Zeit  mit  einem  blanken  eisernen  Spatel  um,  bis 
sie  vollkommen  gleichartig  geworden  ist  und  alle  festen  Stücke  verschwun- 
den sind. 

Hierauf  lasse  man  die  Lauge  24  Stunden  absetzen ,  ziehe  die  klare  Lösung 
möglichst  vollständig  ab  und  bringe  den  Bäckstand  zum  Abtropfen  auf  ein 
Colatorium  von  gebleichter  Leinwand.  Der  hierbei  verbliebene  Bäckstand  ent- 
hält ausser  den  unlöslichen  Bestandtheilen  die  grösste  Menge  des  in  der  rohen 
Pottasche  enthalten  gewesenen  Kaliumsulfats.  Die  auf  diese  Weise  erhaltene 
Lösung  von  gereinigtem  Kaliumcarbonat  werde  flltrirt  und  alsdann  in  einem 
blanken  eisernen  Kessel,  schliesslich  unter  stetem  Buhren  mit  einem  blanken 
eisernen  Spatel,  zur  staubigen  Trockne  verdampft.  Das  trockene  Salz  ist  dann 
sofort  in  die  betreffenden,  zuvor  angewärmten,  trockenen   Gefasse  einzufallen. 

Löst  man  das  so  erhaltene,  einmal  gereinigte  Kaliumcarbonat  nochmals  in 
einem  gleichen  Gewichte  Wassers  auf,  so  erzielt  man  durch  Eindampfen  der 
abermals  geklärten  und  flltrirten  Lösung  ein  noch  reineres  Präparat  —  Kalium 
carbonicum  hisdepuratum. 

Eigenschaften.     Das  gereinigte  Kaliumcarbonat  sei  ein  weisses, 

trockenes,  kömiges  Pulver,  welches  in  gleich  viel  Wasser  fast  gänzlich 

löslich  ist.     Dasselbe  enthalte  nur  geringe  Mengen  von  Chlorkalium  und 

Kaliumsulfat.     Der  Gehalt  au  K^CO»  betrage  92  bis  95  Proc. 

Ueber  die  Bestimmung  des  Gehaltes  an  K^CO'  siehe  unten,  über  die  des 
Wassergehaltes  vergleiche  die  unter  Kali  carbonicum  crudttm  gemachten  An- 
gaben. In  Wasser  gelöst  und  mit  Salzsäure  übersättigt,  werde  das  gereinigte 
Kaliumcarbonat  auf  Zusatz  von  Chlorbaryumlösung  nur  sehr  wenig  getrübt 
—  schwefelsaure  Salze  — ;  Schwefelwasserstoff  verändere  die  mit  Salzsaure 
sauer  gemachte  Lösung  gar  nicht  —  Metalle — ;  Silbemitrat  trübe  die  mit  Sal- 
petersäure übersättigte  Kaliumcarbonaüösung  nur  sehr  wenig  —  Chlorkalium. 
Auf  Natriumsalze  werde  die  gereinigte  Pottasche,  wie  oben  unter  Kali  earbon. 
crud»  erörtert  ist,  geprüft. 

III.    Reines  Kaliumcarbonat:  E^CO'. 

Syn.:  Kali  carbonicum  purum ,  Kalium  carbonicum  purum ,  Kali  carbo- 
nicum e  tartaro,  Sal  tartari^  Weinsteinsalz. 

Darstellung.     Behufs  Gewinnung    des  reinen   Kaliumcarbonats 
kann  man  in  verschiedener  Weise  verfahren: 
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a)  Durch  Krystallisation.  Eine  beliebige  Mengfl  gereinigter,  oder 
besser  zweimal  gereinigter  Pottasche  (s.  oben)  werde  in  gleich  viel  destillirtem 
Wasser  gelöRt,  die  durch  Absetzenlassen  geklärte  Flüssigkeit  filtrirt  und  in 
einem  blanken  eisernen  Kessel  bis  zur  starken  Salzhaut  eingedampft.  Lässt 
man  jetzt  die  Flüssigkeit  sich  abkühlen,  so  scheiden  sich  zunächst  die  noch 
vorhandenen  Veranreinigungen,  wie  Kaliumsulfat,  Chlorkalium  etc.  ab.  Trennt 
man  nach  einiger  Zeit  die  klare  Mutterlauge  von  jenen,  meist  in  Krystallen 
ausgeschiedenen  Yerunreinigungen  und  setzt  dieselbe  alsdann  in  einem  Topfe 
der  Winterkälte  aus,  so  scheidet  sich  das  Kaliumcarbonat  in  langen,  zugespitz- 
ten, monoklinen  Säulen  mit  iVa  Mol.  KrysUllwasser :  K^CO^  +  lYaH^O,  ab. 
Die  Krystalle  des  Kaliumcarbonats  sind  auf  einem  Verdrängungstrichter  zu 
sammeln,  mit  wenig  eiskaltem  Wasser  abzuspülen  und  durch  Erhitzen  in  einer 
PoTcellan-  oder  Silberschale  von  Krystallwasser  zu  befreien.  Schon  bei  100^ 
verlieren  die  Krystalle  V2  Mol.  Wasser;  bei  höherer  Temperatur  verwandeln 
sie  sich  in  ein  weisses,  körniges,  wasserfreies  Pulver:  K^CO^. 

Aus  der  von  den  Krystallen  abgeflossenen  Mutterlauge  können  durch  Ein- 
dampfen und  erneutes  starkes  Abkühlen  weitere  Krystallisationen  von  Kalium- 
carbonat erzielt  werden. 

b)  Aus  Weinstein.  2  Thle.  fein  gepulverten,  gereinigten  Weinsteins 
werden  mit  1  Thle.  fein  gepulverten,  gereinigten  Kaliumnitrats  innig  gemischt 
und  das  Gemenge,  nachdem  es  zuvor  nochmals  ausgetrocknet  worden,  alsdann 
in  einem  blanken  eisernen  Kessel  zu  einem  kegelförmigen  Haufen  aufgeschüttet. 
Legt  man  sodann  auf  die  Spitze  des  Haufens  ein  kleines  Stück  glühender  Holz- 
kohle, so  verpufft  die  ganze  Masse,  indem  die  Entzündung  langsam  von  oben 
nach  unten  vorschreitet.  Ist  die  Yerpuflfung  beendet,  so  glüht  man  die  Masse 
noch  einige  Zeit,  um  kleine  Mengen  von  unzersetzt  gebliebenem  Salpeter  zu 
beseitigen.  Gleichzeitig  findet  hierbei  eine  Entwickelung  von  Ammoniak  statt, 
da  einestheils  bei  der  Yerpuffung  kleine  Mengen  von  Ammoniaksalzen  gebildet 
werden,  anderentheils  auch  etwas  Cyankalium  und  cyansaures  Kalium  entsteht, 
Salze,  die  bei  dem  weiteren  Glühen  ebenfalls  unter  Entwickelung  von  Ammo- 
niak eine  theilweise  Zerlegung  erleiden.  Der  geglühte  Bückstand  werde  nach 
dem  Erkalten  in  einem  irdenen  Topfe  mit  der  IV2  fachen  Menge  destillirten 
Wassers  extrahirt,  die  Lauge  nach  dem  Abstützen  filtrirt,  in  einer  Porcellan- 
oder  Silberschale  zur  Trockne  eingedampft  und  der  Bückstand  schliesslich 
schwach  geglüht.  Die  nach  dem  Extrahiren  mit  der  iy2facheu  Menge  Wassers 
zurückbleibende  Kohle  kann,  nachdem  der  erste,  das  reine  Kaliumcarbonat 
liefernde  Auszug  entfernt  worden  ist,  noch  weiter  mit  Wasser  ausgewaschen 
werden  und  die  so  erhaltene  zweite  Lösung  zur  Darstellung  eines  etwas  weniger 
reinen  Präparates  Verwendung  finden.  Das  Eindampfen  der  Lösung  des  auf 
diese  Weise  gewonnenen  reinen  Kaliumcarbonats  darf  nicht  in  einem  eiser- 
nen Kessel  geschehen,  da  das  in  derselben  noch  vorhandene  Cyankalium  sonst 
die  Bildung  von  Ferrocyankalium  veranlasst,  wogegen  das  Cyankalium,  ebenso 
wie  das  cyansaure  Kalium,  beim  Eindampfen  und  darauf  folgenden  Glühen  in 
einem  Porcellan-  oder  Silbergefösse  vollständig  unter  Entwickelung  von  Ammo- 
niak zerlegt  wird: 

KCN       +    2H20     =       NH»       +       KHCO^ 
Cyankalium        Wasser         Ammoniak      Ameisensaures 

Kalium 

2KCN0     -f    4H20      =      K2C0S    -f-     (NH*)2C08 
Cyansaures  Wasser       Kohlensaures      Kohlensaures 

Kalium  Kalium  Ammonium 

Schmidt,  pharmifcceutiflche  Chemie.     I.  36 
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Das  aus  dem  Gyankaliom  entstandene  ameisensaure  Kalium  wird   bei  dem 

schliesslich  en  schwachen  Qlühen  des  Kaliumcarbonats  in  kohlensaures  Salz  ver- 

wandelt  i 

2KHC02      =      K2C03      -f-      CO       +       H» 

Ameisensaures  Kalium-  Kohlen-      Wasserstoff 

Kalium  carbonat  oxyd 

c)  Aus  saurem  Kaliumoxalat:  KH C^O^.  Eine  bequeme  Dar- 
stellungsweise des  reinen  Kaliumcarbonats  ist  die  aus  dem  leicht  durch  üm- 
krystallisation  zu  reinigenden  sauren  Kaliumoxalat.  Dieses  Salz  ist  jedoch 
zuvor  in  salpetersaurer  Lösung  mit  Silbemitratlösung  und  Barynmnitratlusung 
auf  die  Abwesenheit  von  Chlor  und  Schwefelsäure  zu  prüfen.  Behu&  Umwand- 
lung des  saui'en  Kaliumoxalats  in  Kaliumcarbonat  ist  ersteres  nur  zu  zerreiben 
und  in  einem  eisernen  oder  silbernen  Ge^se  so  lange  zu  glühen,  als  sich  noch 
eine  Gasentwickelung  bemerkbar  macht: 

2KHCaO*     =      K2C03      +      2C0      +      CO«      +      H«0 
Saures  Kalium-         Kalium-  Kohlen-      Kohlensäure-     Wasser 

Oxalat  carbonat  oxyd  anhydrid 

Das  auf  diese  Weise  dargestellte  Kaliumcarbonat  ist  meist  durch  etwas 
Kohle  grau  gefärbt,  man  hat  es  daher  nochmals  in  Wasser  zu  lösen,  die  filtrirte 
Lösung  alsdann  in  einer  Porcellan-  oder  Silberschale  abermals  einzudampfen 
und  den  Bückstand  schliesslich  schwach  zu  glühen. 

Das  neutrale  Kaliumoxalat:  K^C^O^,  ist  wegen  seiner  Beständigkeit  in 
der  Hitze  zur  Darstellung  von  Kaliumcarbonat  wenig  geeignet. 

d)  Aus  saurem  Kaliumcarbonat:  KHCO^.  Am  einfachsten  l&sst 
sich  das  reine  Kaliumcarbonat  aus  dem  im  Handel  in  vollständiger  Beinheit 
befindlichen  sauren  Kaliumcarbonat  bereiten.  Zu  diesem  Behufe  erhitze  man 
entweder  das  zerriebene  trockene  Salz  in  einem  blanken  eisernen  oder  silbernen 
Gefässe,  bis  das  schon  bei  niederer  Temperatur  entweichende  Wasser  und  das 
Kohleusäureanhj'drid  ausgetrieben  ist,  oder  man  löse  das  Salz  in  der  doppel- 
ten Menge  destillirten  Wassers,  koche  die  Lösung,  bis  keine  Kohlensäureent- 
wickelung mehr  stattfindet,  dampfe  zur  Trockne  ein  und  glühe  den  Bückstand 
schwach : 

2KHC05        =        K2C08        4-        CO«        +        H«0 
Saures  Kalium-    Neiitrales  Kalium-   Kohlensäure-         Wasser 
carbonat  carbonat  anhydrid 

(200)  (138) 

Eigenschaften.      Das    reine  Kaliumcarbonat   ist   ein  blendend 

weisses,  körniges,  amorphes,  wasserfreies  Pulver,  welches  an  der  Luft 

Feuchtigkeit  anzieht  und  allmälig   zerfliesst.     Das  specifische  Gewicht 

der  reinen  Verbindung  beträgt  etwa  2,264.     In  gleich  viel  Wasser   löst 

sich  das  Kaliumcarbonat  zu   einer  vollkommen  klaren,  stark   alkalisch 

reagirenden  Flüssigkeit,  welche  auf  Zusatz  von  Säuren  unter  Aufbrausen 

Kohlensäureanhydrid    entwickelt   und   in  Erd-    und  Metallsalzlösangen 

Fällungen   von   kohlensauren    oder  basisch  kohlensauren   Verbindungen 

hervorruft.     100  Thle.  Wasser  von  15«  lösen  108,4  Thle.  reines  K«CO» 

(Gerlach). 

Nach  Mulder  lösen  100  Thle.  Wasser 

bei:            0^           10®         20°         30<*  40®       '50®         60®         70®         80® 

89,4         106         112         114  117         121          127          133         140 

90®        100®  135® 

147         156  205,1  Thle.  K^CO». 
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In  Alkohol  ist  das  Salz  unlöslich.  In  starker  Glühhitze  schmilzt 
das  Ealiumcarbonat  und  verflüchtigt  sich  bei  intensiver  Weissgluth.  Aus 
concentrirter  wässeriger  Lösung  krystallisirt  es  in  monoklinen  Säulen 
mit  IVj  Molecülen  Krystallwasser:  K»CO«  +  1V»H»0  (siehe  oben). 

Anwendung.  Das  rohe  Ealiumcarbonat  findet  in  der  Seifen-, 
Glas-,  Salpeter-,  Blutlaugensalz-,  Smalte-,  Wasserglasfabrikation  etc.  Ver- 
wendung; das  gereinigte  und  das  reine  Ealiumcarbonat  dienen  zur  Dar- 
stellung von  Ealilauge ,  von  anderen  Ealiumsalzen ,  als  Medicament ,  als 
Reagens  etc. 

Prüfun|2r.  Das  reine  Kaliumcarbonat  sei  weiss  und  trocken;  ein  gewogenes 
Quantum  verliere  also  beim  Qlühen  kaum  merklich  an  Gewicht.  In  gleichviel 
Wasser  sei  es  klar  und  farblos  löslich.  Die  Pharm,  germ,^  Bd,  II.  ^  verlangt 
ein  Präparat  mit  einem  Gehalte  von  mindestens  95  Froc.  K'CO'. 

Kaliumsilicat.  Die  wässerige  Lösung  von  circa  5g  des  Salzes  werde 
mit  Salzsäure  sauer  gemacht  und  in  einer  Platinschale  oder  einer  gut  glasirten 
Porcellanschale  im  Wasserbade  zur  staubigen  Trockne  verdampft.  Der  Bück- 
stand löse  sich  in  salzsäurehaltigem  Wasser  vollkommen  klar  auf;  die  An- 
wesenheit von  kieselsaurem  Kalium  würde  sich  durch  Flocken  abgeschiedener 
Kieselsäure  anzeigen. 

Die  auf  diese  Weise  gewonnene,  auf  etwa  50  Thle.  verdünnte,  klare  salz- 
saure Lösung  werde  weiter  folgendennaassen  geprüft: 

1)  Ein  Znsatz  von  Ghlorbaryumlösung  veranlasse  auch  nach  längerer  Zeit 
keine  Trübung:  schwefelsaures  Salz. 

2)  Eine  Probe  dieser  Lösung  mit  einem  gleichen  Volum  concentrirter 
Schwefelsäure  gemischt  und  hierauf  mit  EiseuvitrioUösung  überschichtet,  zeige 
an  der  Berührungsfläche  beider  Flüssigkeiten,  selbst  auch  bei  längerem  Stehen, 
keine  braune  Zone:  Salpeter. 

3)  Einige  Tropfen  verdünnter  Eisenchloridlösung  dürfen  keine  Grün-  oder 
Blaufärbung  der  Flüssigkeit  veranlassen,  bedingt  durch  die  Bildung  von  Ber- 
linerblau aus  etwa  vorhandenem  Ferrocyankalium : 

8[K*Fe(CN)«]      +      2FeaCl«      =      Fe*[Pe(CN)»]«      -f-      12  KOI 
Ferrocyankalium         Eisenchlorid  Berlinerblau  Chlorkalium 

4)  Ein  Zusatz  von  Ferrocyankaliumlösung  färbe  die  salzsaure  Lösung  nicht 
blau,  Bhodankaliumlösung  nicht  röthlich:  Eisen. 

5)  Schwefelwasserstoff  veranlasse  beim  Einleiten  in  die  Lösung  keine  Ver- 
änderung: Metalle. 

Ameisensaures  Salz«  Eine  Probe  des  Kaliumcarbonats  (1  g)  erleide, 
nachdem  sie  mit  Salzsäure  neutralisirt  worden,  durch  Erwärmen  mit  Queck- 
RÜberchloridlösung  keine  weissliche  Trübung:  Ameisensäure: 

H.COOH      +    2HgCl«      =      Hg»Cia      +      CO»      +      2HC1 
Ameisen-  Quecksilber-       Quecksilber-    Kohlensäure-       Chlor- 

säure Chlorid  chlorür  anhydrid      Wasserstoff 

Eine  andere  Probe  des  zu  prüfenden  Kaliumcarbonats,  zuvor  mit  Salpeter- 
säure schwach  sauer  gemacht,  werde  durch  Silbernitratlösung  nur  erst  nach 
einigen  Minuten  sehr  schwach  getrübt:  Chlorkalium  — ;  damit  einige  Zeit  im 
Wasserbade  erwärmt,  werde  jedoch  keine  Graufärbung,  von  reducirtem  Silber 
herrührend,  hervorgerufen:  Ameisensäure.  Die  wässerige  Kaliumcarbonatlösung 
( 1  :  20)   gebe  auf  Zusatz  von  SilbemitratlösuDg   im  Ueberschusse  einen   blass- 

3Q* 
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gelben  Niederschlag  (Ag^CO^),  welcher  bei  gelindem  Erwärmen  nicht  grau  ge- 
färbt wird. 

Cyankaliam.  Die  wässerige  Lösung  des Kaliamcarbonats  werde  zunächst 
mit  etwas  Eisenvitriollösung  digerirt,  dann  etwas  Eisenchloridlösung  und 
schliesslich  Salzsäure  bis  zur  sauren  Beaction  zugefügt;  es  trete  keine  Grün- 
oder Blaufärbung  von  gebildetem  Berlinerblau  ein  (s.  S.  253).  Ueber  die  Prü- 
fung auf  Natriumsalze  siehe  bei  KtU,  carh,  crud,,  über  die  Bestimmung  des  Ge- 
haltes an  K^CO^  S.  565. 


Liquor  kalii  carhonici. 
Syn.:  Kälium  carhonicum  sölutum. 

Darstellung.  11  Thle.  reinen  Kallumcarbonats  werden  in  20  Thin. 
destiUirten  Wassers  gelöst  und  die  Flüssigkeit  nach  dem  Erkalten  undFiltriren 
bis  zum  specifischen  Gewichte  1,830  bis  1,334  verdünnt.  3  Thle.  dieser  Lo- 
sung enthalten  circa  1  Thl.  K^CO^  Die  Prüfung  derselben  ist  entsprechend 
der  des  Kali  carhonic,  pur.  auszuführen. 

Specifisches  Gewicht  von  Ealiumoarhonatlösung  mit  ver- 
schiedenem Gehalte  an  K^CO^,  bei   15®.     (Gerlach). 


Procente 
an  K2C03 

Speciflsches 

Gewicht 
der  Lösung 

Procente 
an  K2C03 

Speciflsches 

Gewicht 
der  Lösung 

Procente 
an  K^O  0» 

Specifisches 

Gewicht 
der  Lösung 

1 

1,00914 

19 

1,18265 

37 

1,38279 

2 

1,01829 

20 

1,19286 

38 

1,39476 

3 

1,02743 

21 

1,20344 

39 

1,40673 

4 

1,03658 

22 

1,21402 

40 

1,41870 

5 

1,04572 

23 

1,22459 

41 

1,43104 

6 

1,05513 

24 

1,23517 

42 

1,44338 

7 

1,06454 

25 

1,24575 

43 

1,44578 

8 

1,07396 

26 

1,25681 

44 

1,46807 

9 

1,08337 

27 

1,26787 

45 

1,48041 

10 

1,09278 

28 

1,27893 

46 

1,49314 

11 

1,10258 

29 

1,28999 

47 

1,50588 

12 

1,11238 

30 

1,30105 

48 

1,51861 

13 

1,12219 

31 

1,31261 

49 

1,53135 

14 

1,13199 

32 

1,32417 

50 

1,54408 

15 

1,14179 

33 

1,33573 

51 

1,55728 

16 

1,15200 

34 

1,34729 

52 

1,57048 

17 

2,16222 

35 

1,35885 

18 

1,17243 

36 

1,37082 
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Bestimmung  des  Gehaltes  der  Pottasche  an  E'CO'. 

I.  Qewichtsanalytiach.  Die  gewiohtsanaly tische  Bestimmung  des  Ge- 
haltes einer  Pottasche  an  reinem  KaUamoarbonat  geschieht  durch  Ermittelung 
des  Oehaltes  derselben  an  Kohlensäureanhydrid.  Zu  diesem  Behufe  benutzt 
man  den  auf  Seite  424  beschriebenen  Kohlensäurebestimmungsapparat.  Da 
die  Pottasche  fast  nie  eine  gleichartige  Masse  bildet,  so  ist  es  vor  dem  Ab- 
wägen der  zur  Prüfung  bestimmten  Menge  erforderlich,  ein  grösseres  Quantum 
derselben  innig  zu  mengen  und  namentlich  dabei  die  vorhandenen  Stücke  zu 
zerdrücken.  Man  wägt  sich  alsdann  genau  circa  1  g  ab  und  bestimmt ,  wie 
Seite  424  erörtert,  den  Oehalt  an  Kohlensäureanhydrid.  Aus  der  Gewichts- 
differenz läset  sich  dann  leicht  die  derselben  entsprechende  Menge  K^CO^  nach 
dem  Ansätze: 

C02  :  Kaco«  =  gefundene  Differenz  :  x 
berechnen. 

Angenommen,  man  habe  zur  Bestimmung  angewendet  1,20  g  Pottasche  und 
habe  bei  der  Bestimmung  eine  Gewichtsdifferenz  von  0,35g  gefunden,  so  er- 
giebt  sich  der  Gehalt  an  K^CO»  als  1,0977  oder  91,48  Proo.: 

CO*  :  K*CO«  =  0,35  \  x\     x -=.  1,0977. 
44  138 

1,2  :  1,0977  =  100  :  a;;     a;  =  91,48. 

Da  jedoch  häufig,  namentlich  in  den  rohen  Pottaschen,  neben  Kalium 
carbonat  gleichzeitig  auch  noch  Kaliumhydroxyd  vorhanden  ist,  so  kann  selbst- 
redend jene  Bestimmungsmethode,  da  sie  nur  den  Gehalt  an  K^CO^  angiebt 
und  den  an  KOH,  welcher  technisch  einen  gleichen  Wirkungswerth  repräsen- 
tirt,  vernachlässigt,  nur  annähernde  Resultate  liefern.  Genauere  Zahlen  liefern 
die  maassanalytischen  Bestimmungsmethoden,  vermöge  deren  es  gelingt,  die 
Gesammtalkalität  zu  ermitteln. 

II.  Maassanalytisch.  Behufs  maassanalytischer  Bestimmung  des  Ge- 
haltes der  Pottasche  an  K'CO^  ist  eine  Normalsäure:  Normal  -  Salzsäare  oder 
titrirte  Schwefelsäure,  und  ein  Normalalkali,  Normal -Kalilauge  oder  titrirtes 
Barytwasser  (s.  S.  502  und  143)  erforderlich.  Man  wäge  sich  von  dem  zuvor 
möglichst  in  grösserer  Quantität  gleichmässig  gemischten  Präparate,  bei  reiner 
Pottasche  circa  5  g,  bei  gereinigter  oder  roher  Pottasche  circa  6  bis  10  g,  in 
einem  Tiegel  genau  ab.  Diese  Menge  schütte  man  mittelst  eines  Trichters  in 
einen  250  com  (Y«  Liter)  fassenden  Kolben,  spüle  den  Tiegel  mit  Wasser  mehr- 
mals nach,  ebenso  den  zum  Einschütten  benutzten  Trichter,  löse  das  Salz  durch 
Umschwenken  auf  und  fülle  alsdann  den  Kolben  bis  zur  Marke  mit  destlUirtem 
Wasser.  Nachdem  man  die  Flüssigkeit  durch  Umsohütteln  gemischt,  lasse  man 
dieselbe,  falls  sie  nicht  klar  sein  sollte,  absetzen,  oder  man  filtrire  einen  Theil 
davon  durch  ein  trockenes  Filter  in  ein  trockenes  Gefäss  ab.  Auf  diese 
Weise  erhält  man  ein  für  mehrere  Bestimmungen  ausreichendes  Quantum 
liösung. 

a)  Titration  mit  titrirter  Schwefelsäure  und  Barytwajss^ejr. 
Man  messe  sich  von  obiger  Pottaschelöeung  mittelst  einer  Pipette  50ccm  ab, 
bringe  dieselben  in  einen  Kolben  oder  besser  in  eine  Kochflasche  (s.  S.  131),  füge 
etwas  Lackmus-  oder  einige  Tropfen  Bosolsäurelösung  (s.  S.  144)  und, dann  aus 
einer  Bürette  titrirte  Schwefelsäure  im  Ueberschusse  zu.  Hierauf  koche  man 
die  Mischung  einige  Minuten  lang,  um  alles  Kohlensäureanhydrid  auszutreiben; 
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—  die  Mischung  mass  alsdann  bei  Anwendung  von  Lackmus  noch  zwiebelroth, 
bei  Gebranch  von  Bosolsäure  farblos  oder  schwach  gelblich  gefärbt  sein,  anderen- 
falls ist  noch  mehr  titrirte  Schwefelsäure  zuzusetzen.  Kachdem  sich  die  ge- 
kochte Flüssigkeit  etwas  abgekühlt  hat,  fuge  man  aus  der  Barytwasserbürette 
(s.  S.  144)  so  viel  titrirten  Barytwasseni  zu  derselben,  bis  die  im  Ueberschusse 
zugesetzte  Schwefelsäure  neutralisirt  ist,  d.  h.  die  Rothfärbung  (Lackmus)  eben 
in  Bothviolett  übergegangen,  oder  die  farblose  Flüssigkeit  (Bosolsäure)  sich  eben 
durch  die  ganze  Menge  blassrosa  gefärbt  hat.  Die  Menge  des  zur  Bücktitratioo 
verbrauchten  Barytwassers  entspricht  dem  Ueberschusse  an  titrirter  Schwefel- 
säure, welcher  nicht  mehr  zur  Neutralisation  der  angewendeten  50ccm  Pott- 
aschelösung erforderlich  war,  die  Differenz  der  titrirten  Schwefelsäure  somit 
dem  in  jenen  50  ccm  wirklich  vorhandenen  K^CO^ 

Angenommen,  es  seien  4,525  g  reine  Pottasche  abgewogen  und  zu  250  ccm 
gelöst  worden,  hiervon  50  ccm  =  0,905  g  Pottasche  abgemessen,  diese  mit 
20  ccm  titrirter  Schwefelsäure  versetzt,  alsdann  gekocht  und  schliesslich  zur 
Bücktitration  18  ccm  titrirten  Barytwassers  erforderlich  gewesen. 

Die  Schwefelsäure  enthalte,  wie  S.  270  angenommen,  im  Oubikcentimeter 
0,03802  g  H^S  O^  und  5,72  ocm  Barytwasser  entsprechen  1  ccm  dieser  Schwefel- 
säure. Zunächst  sind  die  zur  Bücktitration  angewendeten  18  ccm  Barytwasser 
auf  Gnbikcentimeter  Schwefelsäure  umzurechnen,  dies  geschieht  nach  dem 
Ansätze : 

5,72  :  1  =  18  :  a?;    og  =  3,146. 

Jene  18  ccm  Barytwasser  entsprechen  somit  3,146  ocm  Schwefelsäure;  diese 
Menge  war  daher  überschüssig  vorhanden,  so  dass  zur  Sättigung  des  in  den 
50  ccm  Pottaschelösung  vorhanden  gewesenen  Quantums  K'CO'  nur 

20  --  3,146  =  16,854  ccm  titrirter  Schwefelsäure 

verbraucht  sind. 

Da  nun  die  Zersetzung  des  Kaliumcarbonats  durch  Schwefelsäure  sich  nach 
der  Gleichung: 

K3C0»  -|-  H«80*  ==  K3S0*  +  002  +  H^O 
(138)  (98) 

voUzieht,   so  sättigen  98  Thle.  H^SO*  138  Thle.  K^GO^   mithin  die  in  1  ccm 

titrirter  Schwefelsäure  vorhandene  Menge  H^SO^  nämlich  0,03802  g:  0,053538  g 

KaCQS: 

98  :  138  =  0,03802  :  x;    x  =  0,053538. 

Jedes  Gubikcentimeter  titrirter  Schwefelsäure  obigen  Gehaltes  entspricht 
somit  0,053538  g  K^OO'.  Es  waren  aber  nach  vorstehenderBechnung  16,854  ccm 
solcher  Schwefelsäure  zur  Neutralisation  von  50  ccm  Pottaschelösung  =  0,905  g 
Pottasche  erforderlich,  mithin  müssen  diese  50  ccm  16,854  X  0,053538  =  0,90233  g 
K^OO'  enthalten,  oder  die  untersuchte  Pottasche  enthielt  99,7  Proc.  K^OO': 

0,905  :  0,90233  =  100  :  sc;     x  =  99,7. 

Das  in  der  rohen  Pottasche  enthaltene  Aetzkali  wird  hierbei  mit  auf 
kohlensaures  Salz  berechnet.  Soll  das  Aetzkali  gesondert  neben  dem  Kalium- 
carbonat  noch  bestimmt  werden,  so  kann  dies  in  der  unter  Soda,  für  Aetznatron 
neben  Natriumcarbonat,  erörterten  Weise  geschehen. 

An  Stelle  vorstehender  Bestbestimmungsmethode  kann  'man  auch  eine 
directe  Bestimmung  des  in  der  Pottasche  enthaltenen  K^GO'  ausführen,  indem 
man  jene  50  ccm  Pottaschelösung ,  nachdem  sie  mit  Lackmus-  oder  Bosolsäure« 
lösung  versetzt  sind,  zum  Kochen  erhitzt  und  zu  der  kochenden  Flüssigkeit 
tropfenweise  von  der  titrirten  Schwefelsäure  bis  zur  Sättigung  znflieRsen 
lässt.    Es  muss  jedoch  hierbei  die  Flüssigkeit  immer  im  Kochen  erhalten  wer- 
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den,  weil  anderenfalls  die  sich  entwickelnde  Kohlensäure  ebenfalls  verändernd 
auf  die  als  Indicator  zugesetzte  Lackmus-  oder  RosolsäurelÖsung  einwirkt. 

Aus  der  Zahl  der  verbrauchten  Gubikcentimeter  titrirter  Schwefelsäure  lässt 
sich  dann  unmittelbar,  wie  oben  erörtert,  die  Henge  des  K^CO'  berechnen, 
welche  in  den  angewendeten  50ccm  Pottaschelösung  enthalten  war. 

Noch  einfiacher  gestaltet  sich  die  directe  Titration,  \venn  als  Indicator  eine 
alkoholische  Lösung  (1:200)  von  Dimethylamidoazobenzol^)  angewendet 
wird,  ein  Indicator,  welcher  durch  die  freigemachte  Kohlensäure  in  der  Fär- 
bung nicht  beeinträchtigt  wird.  Die  Endreaction  macht  sich  hierbei  durch 
einen  scharfen  Uebergang  von  Citronengelb  in  Nelkenroth  bemerkbar.  Eine 
Erwärmung  der  zu  titrirenden  Pottaschelösung  ist  bei  Anwendung  von  Bi- 
methylamidoazobenzol  nicht  erforderlich. 

b)  Titration  mit  Normal-Salzsäure  und  Normal- Kalilauge. 
Man  messe  sich  von  obiger  Pottaschelösung  mittelst  einer  Pipette  50  ccm  ab, 
bringe  dieselben  in  eine  Kochflasche,  fuge  einige  Tropfen  Phenolphtaleinlösung 
(1:100)  und  dann  aus  einer  Bürette  Normal-Salzsäure  im  Ueberschusse  zu. 
Hierauf  koche  man  die  Mischung  einige  Minuten  lang,  um  alles  Kohlensäure- 
anhydrid auszutreiben;  die  Mischung  muss  alsdann  noch  farblos  sein,  anderen- 
falls ist  noch  mehr  Normal-Salzsäure  zuzusetzen.  Nachdem  sich  die  gekochte 
Flüssigkeit  etwas  abgekühlt  hat,  füge  man  unter  Umschwenken  so  viel  Normal- 
Kalilauge  zu,  bis  die  Mischung  eine  bleibende  Bosaförbung  angenommen  hat. 
Die  Menge  der  zur  Bucktitration  verbrauchten  Normal-Kalilauge  entspricht  dem 
Ueberschusse  an  Normal  -  Salzsäure,  welcher  zur  Neutralisation  der  angewende- 
ten 50  ccm  Pottaschelösung  nicht  mehr  erforderlich  war,  die  Differenz  der 
Normal-Salzsäure,  somit  der  Menge  K^CO^,  welche  in  jenen  50  ccm  wirklich 
vorhanden  ist.  Da  1  ccm  Normal -Kalilauge  1  ccm  Normal  -  Salzsäure  sättigt 
(vergl.  S.  271),  so  ergiebt  sich  obige  Differenz  der  Normal  -  Salzsäure  unmittel- 
bar durch  Subtraction.  Diese  Differenz  multiplicirt  mit  0,069  ergiebt  dann  die 
Menge  K^GO^,  welche  in  den  zur  Titration  verwendeten  50  ccm  Pottasche- 
lösung enthalten  ist,  da  1  ccm  Normal-Salzsäure  =  0,0365  g  HCl,  0,069  g  K^CO^ 

sattigt : 

K2C0«  +  2HC1  =  2  KCl  +  CO»  +  H^O 
138  73 

73  :  138  =  0,0365  :  a?;     a?  =  0,069. 

Angenommen,  es  seien  4,525  g  reine  Pottasche  abgewogen  und  zu  250  ccm 
gelöst  worden,  hiervon  seien  50 ccm  =  0,90^  Pottasche  abgemessen,  diese  mit 
20  ccm  Normal -Salzsäure  versetzt,  die  Mischung  alsdann  gekocht  und  schliess- 
lich zur  Bücktitration  6,9  ccm  Normal  •  Kalilauge  erforderlich  gewesen. 

Nach  obigen  Erörterungen  würden  somit  20  —  6,9  =  13,1  ccm  Normal- 
Salzsäure  zur  Sättigung  jener  50  ccm  Pottaschelösung  verbraucht  sein.  Da 
1  ccm  Normal-Salzsäure  0,069  g  K»  C  0^  sättigt,  so  würden  die  50  ccm  Pottasche- 
lösung (=  0,905  Pottasche)  enthalten  13,1  X  0,069  =  0,9039  g  K>CO',  oder 
die  untersuchte  Pottasche  enthielt  99,8  Proc.  K^CO^: 

0,905  :  0,9039  =  100  :  a?;     ar  =  99,8. 


1)  Zur  DarsteUang  des  Dimethylamidoazobenzols :  C«H*— N=N— C«H*N(CH»)«,  löse 
man  9,3  Thle.  Anilin  in  30  Thln.  Salzsäure  von  25  Proc.  HCl  und  trage  in  die  mit 
Wasser  verdünnte,  gut  abgekühlte  Flüssigkeit  unter  Umrühren  eine  Lösung  von  7  Thln. 
Natriumnitrit  in  Wasser  ein.  Die  so  erhaltene  Flüssigkeit  giesse  man  nach  kurzer  Zeit 
in  eine  Lösang  von  12  Thln.  Dimethylanilin  in  15  Thln.  Salzsäure  von  25  Proc.  HCl 
ein,  lasse  kurze  Zeit  stehen  und  füge  alsdann  so  viel  Natrinmacetat  zu  (etwa  80  Thle.), 
bia  die  Mischung  deutlich  nach  Essigsäure  riecht.  Die  sich  abscheidenden  Krystalle 
sind  zu  sammeln  und  einmal  aus  Alkohol  umznkrystallisiren. 
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Unter  Auwendung  von  Dimethylamidoazobeozol  kann  die  Titration 
auch  mit  Normal*Salzsäure ,  und  zwar  ohne  Anwendung  von  Wärme,  direct 
ausgeführt  werden  (vergl.  oben).  Zu  diesem  Zwecke  versetze  man  50  ccm 
obiger  Pottascheiösung  mit  5  Tropfen  alkoholischer  DimethylamidoazobenzoUösang 
(1  :  200)  und  lasse  unter  Umschwenken  so  viel  Normal-Salzsäure  zufliessen,  bis 
die  Färbung  aus  Citronengelb  in  Nelkenroth  übergegangen  ist.  Da  nach  obigen 
Erörterungen  1  ccm  Normal -Salzsäure  0,069  g  K^CO^  entspricht,  so  ist  hiermit 
nur  die  Zahl  der  verbrauchten  Cubikcentimeter  Normal  -  Salzsäure  zu  multipli- 
ciren,  um  zu  ermitteln,  wie  viel  K^CO^  in  den  angewendeten  50 ccm  Pott- 
aschelösung enthalten  ist. 


Saures  Natriumcarbonat:  NaHCO'. 
Moleculargewicht:  84. 

(In  100  Thln.,  Na:  27,38,  H:  1,19,  C:  14,29,  O:  57,14  oder  Na*0:  36,90, 

H«0:  10,71,  CO«:  52,39.) 

Syn.:   Natrum  hicarbonicum^  Natrium  bicarbonioumj  Natrum  carbomcum 
acidulumf  doppeltkohlensaures  Natron,  Natriumbicarbonat,  Mononatnum- 

carbonat,  Saures  kohlensaures  Natrium. 

Geschichtliches.     Das   saure  Natriumcarbonat   ist    zuerst  von 
Valentin  Rose  im  Jahre  1801  dargestellt  worden. 

Vorkommen.    Das  Salz  findet  sich  in  manchen  kohlensäurereichen 
Mineralwässern,  so  z.  B.  in  denen  von  Bilin,  Ems,  Vichy  etc. 

Darstellung.  Das  saure  Natriumcarbonat  wurde  früher  durch  Einleiten 
von  Kohlensäui*eanhydrid  in  eine  coucentrirte  Lösung  von  Natriumcarbonat  dar- 
gestellt, wobei  es  sich  seiner  geringen  LösUchkeit  wegen  als  ein  krystallinisches 
Pulver  ausscheidet: 

Na^CO»        +        H^O        4-        CO«        =        2.NaHC0» 
Natrium-  Wasser  Kohlensäure-      Saures  Natrium- 

carbonat anhydrid  carbonat 

Jetzt  wird  das  Salz  durch  TJeberleiten  von  Kohlensäureanhydrid  über  ein 
Gemisch  aus  4  Thln.  verwitterten  und  1  Thle.  krystallisirten  Natriumcarbo- 
nats,  welches  man  auf  flachen  Schalen  in  Kammern  ausbreitet,  dargestellt.  Es 
bildet  sich  dabei  zunächst  Natriumsesquicarbonat,  welches  alsdann  durch  wei- 
tere Einwirkung  des  Kohlensäureanhydrids  in  saures  kohlensaures  Salz  ver- 
wandelt wird: 

2Na2C03        4-        C02        +        nao        =        (Na^CO^  +  2NaHC0S} 
Natrium-  Kohlensäure-         Wasser  Natrinmsesquicarbonat 

carbonat  anhydrid 

[Na^COS  +  2NaHC08]       -f-       CO»        +        H20       =       4NaHC0» 
Natriumsesquicarbonat  Kohlensäure-         Wasser  Saures  Natrium- 

anhydrid  carbonat 

Das  so  gewonnene  saure  Natriumcarbonat  wird  bei  möglichst  niederer 
Temperatur  (30®),  meist  in  einer  Kohlensäureatmosphäre  getrocknet. 

Als  Zwischenproduct  wird  das  saure  Natriumcarbonat  bei  dem  Ammoniak- 
sodabereitungsprocesse   (s.  dort)  gewonnen.    Dieses   Salz  ist  jedoch  zu   arznei- 
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liehen  Zwecken  nicht  direct  verwendbar ,  da  es  Ammoniumcarbonat  enthälti 
welches  sich  durch  Aaswaschen  nicht  entfernen  lässt.  Da  jedoch  anzuneh- 
men ist,  dass  sich  letztere  Verunreinigung  auf  anderem  Wege  entfernen  lassen 
wird,  so  dürfte  dieses  Bicarbonat  in  absehbarer  Zeit  wohl  ausschliesslich  das 
Ausgangsmaterial  für  die  Darstellung  von  reinem  saurem  Katriumcarbonat 
bilden. 

Ein  Theil  des  englischen  Katriumbicarbonats  wird  auch  in  der  Weise 
bereitet,  dass  die  Verbindung  Na^CO^  -|-  H^O  (ausgesoggte  und  getrock- 
nete Soda)  oder  an  deren  Stelle  auch  calcinirte  Soda,  in  langsam  rotirenden 
Trommeln,  mit  feuchtem  Kohlensäureanhydrid,  welches  man  in  geeigneter 
Weise  einleitet,  behandelt  wird. 

Eigenschaften.  Das  saure  Natrium carbonat  krystallisirt  in  kleinen 
monoklinen  Tafeln,  welche  meist  zu  Krusten  vereinigt  sind.  Das  speci- 
fische  Gewicht  des  krystallisirten  Salzes  heträgt  bei  16^  2,22.  Das  saure 
Natriumcarbonat  ist  im  krystallisirten  Zustande  Inftbeständig.  Es  be- 
sitzt einen  milden,  schwach  alkalischen  Geschmack.  Curcumafarbstoff 
wird  Yon  dem  reinen  Salze  nicht  verändert,  geröthetes  Lackmuspapier 
dagegen  gebläut,  Veilchensaft  grün  gefärbt.  Phenol phtalein  färbt  die 
vorsichtig  bereitete  wässerige  Lösung  (vergl.  Prüfung)  des  Natriumbicar- 
bonats  nicht. 

In  feuchter  Luft  erleiden  auch  die  Krystalle  des  sauren  Natrium- 
carbonats  eine  Veränderung,  indem  sie  undurchsichtig  werden  und  in 
Folge  der  Bildung  von  Natriumsesquicarbonat  stärkere  alkalische  Reaotion 
annehmen.  Im  gepulverten  Zustande  geht  das  Salz  allmälig,  namentlich, 
wenn  es  in  dünner  Schicht  der  Luft  ausgesetzt  ist,  in  Natriumsesqui- 
carbonat über. 

Löst  man  das  saure  Natriumcarbonat  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
in  Wasser  auf,  so  verliert  es  dabei  schon,  namentlich  wenn  die  Mischung 
stark  geschüttelt  wird,  etwas  Kohlensäure.  Der  Verlust  hieran  und  die 
dadurch  bedingte  Bildung  von  Natriumsesquicarbonat  ist  um  so  grösser, 
je  höher  die  Temperatur  ist.  In  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur 
löst  es  sich  im  Verhältniss  von  1:11  zu  einer  schwach  alkalisch  reagi- 
renden  Flüssigkeit.  Durch  Wasser  über  70^  wird  das  Salz  zersetzt,  in- 
dem Kohlensäureanhydrid  entweicht  und  zunächst  Natriumsesquicarbonat: 
Na»C03  +  2NaHC0S,  gebildet  wird. 

Nach  Dibbits  lösen  100  Thle.  Wasser  von: 
qO         50         iqO         15O        20^  25<>         30^        40^  50^ 

6,9       7,45       8,14       8,85       9,60       10,35       11,1       12,7       14,45  Thle.  NaHCO^ 

In  seinem  Verhalten  ähnelt  das  saure  Natriumcarbonat  dem  ent- 
sprechenden Kaliumsalze.  Dampft  man  die  Lösung  des  Salzes  rasch  ein, 
so  scheidet  sich  beim  Erkalten  Natriumsesquicarbonat: 

Na^CO^  4-  2NaHC0S  +  SH^O, 

in  monoklinen  Säulen  aus.  Dieses  Salz  setzt  sich  auch  aus  den  soge- 
nannten Natronseen  ab,  und  wird  als  Trona-  und  Uraosoda  in  den 
Handel  gebracht. 
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Anwendung.     Das Natriumbicarbonat  findet  besonders- zu  arznei- 
lichen Zwecken  Verwendung. 

Prüfung.  Das  Baure  Natriamcarbonat  werde  nur  in  Gestalt  von  krystallini- 
sehen  Stücken  oder  Krusten,  welche  zum  arzneilichen  Gebrauche  zu  einem  feinen 
Pulver  zu  zerreiben  sind,  angewendet.  Es  besitze  einen  milden  salzigen,  kaum 
alkalischen  Geschmack.  Die  wässerige  Lösung  desselben  (1  :  15)  werde  durch 
Schwefelwasserstoff  weder  unmittelbar,  noch  nach  vorhergegangener  üebersätti- 
gung  mit  Salzsäure  verändert:  Metalle.  Je  eine  Probe  der  wässerigen  Lösung 
des  zu  prüfenden  sauren  Katriumcarbonats  werde,  nachdem  sie  durch  Zusatz 
von  Salpetersäure  sauer  gemacht  ist,  durch  Silbernitratlösung:  Chlormetalle  — 
und  durch  Baryumnitratlösung :  schwefelsaures  Salz  —  gar  nicht,  oder  doch 
nur  sehr  wenig  getrübt. 

Natriumcarbonat.  Das  saure  Natriumcarbonat  des  Handels  enthält 
häufig  beträchtliche  Mengen  von  neutralem  Natriumcarbonat,  eine  Beimengung, 
welche  dem  Salze  einen  unangenehmen,  alkalischen  Geschmack  und  eine  stark 
alkalische  Reaction  verleiht.  Da  kleine  Mengen  vonNa^CO^  stets  in  dem  käuf- 
lichen Salze  vorhanden  sind,  so  ist  davon  ein  Gehalt  von  1  bis  2  Proc.  zu  ge- 
statten. Die  Anwesenheit  grösserer  Mengen  als  1  bis  2  Proc.  Natriumcarbonat 
sind  in  dem  sauren  Natriumcarbonat  in  folgender  Weise  zu  erkennen: 

1)  Man  rühre  einige  Gramm  des  fein  zerriebenen  Präparates  mit  der  vier- 
bis  fünffachen  Menge  kalten  Wassers  an,  filtrire  die  hauptsächlich  das  leichter 
lösliche  Natriumcarbonat  enthaltende  Lösung  ab,  und  versetze  sie  mit  einem 
gleichen  Volum  Magnesiumsulfatlösung  (1  :  4).  Es  mache  sich  keine  Trübung 
von  Magnesiumcarbonat  bemerkbar. 

2)  Eine  Lösung  von  2  g  saurem  Natriumcarbonat  m  30  g  kalten  Wassers, 
welche  ohne  starkes  Schütteln  zu  bereiten  ist  (um  ein  Entweichen  von 
Kohlensäure  zu  verhindern) ,  werde  unter  Umrühren  in  6,5  g  einer  im  Verhält- 
niese  von  1  :  20  bereiteten  Quecksilberchloridlösung  gegossen:  es  trete  nach 
Verlauf  von  3  Minuten  nur  eine  schwache  weissliche  Trübung  ein.  Das  frühere 
Eintreten  einer  Both-  oder  Braunrothfärbung  würde  auf  die  Anwesenheit  von 
mehr  als  2  Proc.  neutralen  Natriumcarbonats  hinweisen. 

Bringt  man  eine  Lösung  von  saurem  Natriumcarbonat  mit  Quecksilber- 
chloridlösung in  dem  Verhältnisse  von  2  : 1  ihrer  Moleculargewichte  zusanmien,  so 
wird  rothes  krystallinisches  Quecksilberdioxychlorid :  HgCl^  -f~  2HgO,  gefallt, 
stehen  beide  Verbindungen  in  dem  Molecular Verhältnisse  von  3  : 1,  so  ist  der  ge- 
bildete Niederschlag  noch  reicher  an  Quecksilberoxyd.  Ist  das  Molecularverhält- 
niss  zwischen  NaHCO^  und  HgCl^  wie  12: 1,  so  scheidet  sich  ein  Gemisch  aus 
Quecksilberdioxychlorid:  HgCl*  -\-  2HgO,  und  Quecksilbertetraoxycblorid : 
HgCl^  -f-  4HgO,  aus,  welches  bei  längerem  Stehen  der  Flüssigkeit  ganz  in 
letztere  Verbindung  übergeht.  Wird  jedoch  die  Quecksilber6hloridlösung  mit 
einem  grossen  Ueberschusse  von  saurem  Natriumcarbonat  (1  Mol.  HgCl^  mit 
18  bis  20  Mol.  NaHCO^)  zusammengebracht,  so  entsteht  bei  angemessener  Ver- 
dünnung zunächst  kein  Niederschlag  von  Quecksüberoxychlorid ,  sondern  es 
bleibt  letzteres  als  Trioxychlorid :  HgCl^  -|-  3HgO,  in  Lösung.  In  Folge  dessen 
bleibt  die  Flüssigkeit  entweder  klar  oder  es  zeigt  sich  in  derselben  nur  eine 
schwache  weissliche  Trübung.  Erst  nach  Verlauf  von  einigen  Minuten  tritt 
eine  Bothfärbung  der  Mischung  von  ausgeschiedenem  Quecksüberoxychlorid  ein, 
und  zwar  geschieht  dies  um  so  früher,  je  mehr  das  angewendete  saure  Katrium- 
carbonat  an  neutralem  Salze:  Na^CO^,  enthält.  Die  Form  und  Farbe  des  aus- 
geschiedenen Quecksilberoxychlorids,  ebenso  die  Zusammensetzung  desselben,  ist 
je  nach  der  Menge  des  vorhandenen  Na^CO^  eine  sehr  verschiedene  (Gemenge 


Prüfung  des  Natriumbicarbonats.  571 

von  HgCl2  +  2HgO  mit  HgCl^  -f-  4HgO).  Nach  den  Versuchen  von  E.  Biltz  ent- 
hält das  zu  prüfende  saure  Katriumcarbonat  höchstens  4  Proc.  Na^CO^,  wenn  das 
Gemisch  aus  30  g  der  Lösung  desselben  (s.  oben)  mit  5  g  Quecksilberchloridlösung 
(1 :  20)  nach  Verlauf  von  3  Minuten  noch  keine  rothe  Ausscheidung,  sondern  nur  eine 
weissliche  Trübung  zeigt.  Es  sind  höchstens  3  Proc.  Na^CO^  vorhanden,  wenu 
die  gleiche  Erscheinung  in  einer  Mischung  aus  30  g  Natronlösung  und  6  g  Queck- 
silberlösung erst  nach  3  Minuten  zu  beobachten  ist ;  höchstens  2  Proc.  Na^  C  O^* 
wenn  unter  den  gleichen  Bedingungen  30  g  Natronlösung  mit  dV^  g  Quecksilber- 
lösung  zusammengebracht  werden  können,  und  höchstens  1  Proc.  Na^CO^  bei 
Anwendung  von  30  g  Natronlösung  und  7  g  Queoksilberlösung. 

Natrinmcarbonat  fällt  aus  Quecksilberchloridlösung  Quecksilberoxychlorid, 
während  zunächst  die  abgespaltene  Kohlensäure  als  Natriumbicarbonat  gebun- 
den bleibt.  Bei  Anwendung  gleicher  Molecüle  Na'CO^  und  HgCl^  entsteht 
anfangs  ein  ruthlich-brauner,  rasch  dunkler  werdender,  amorpher  Niederschlag, 
welcher  sich  schwer  absetzt.  Bei  Anwendung  eines  Molecularverhältnisses  von 
12Na^C03  auf  1  Hg  Cl^  entsteht  ein  lebhaft  ziegelrother  Niederschlag  von  Queek- 
silbertrioxycblorid :  Hg 01^  4~  3HgO.  Fügt  man  dagegen  Quecksilberchlorid- 
lösung zu  einer  Lösung  von  Natrinmcarbonat,  so  scheidet  sich  anfangs  nur 
gelbes  Quecksilberoxyd  aus,  die  Bildung  von  Quecksilberoxy Chloriden  erfolgt 
erst  dann,  sobald  das  bei  der  Wechselwirkung  gebildete  Natriumbicarbonat 
Oxychlorid  aus  dem  weiter  zugefügten  Quecksilberchlorid  zu  bilden  vermag. 

3)  Eine  unter  obigen  Yorsichtsmaassregeln  bereitete  Auflösung  von  2  g 
reinem  Natriumbicarbonat  in  30  g  Wasser  bleibt  auf  Zusatz  einiger  Tropfen 
Phenolphtale'inlösung  (1  :  100)  ungefärbt.  Bei  Gegenwart  ^on  1  Proc.  Na^CO^ 
erscheint  die  Lösung  im  durchfallenden  Lichte  farblos,  im  auffallenden  Lichte 
schwach  röthlich  gefärbt;  bei  einem  Gehalte  von  2  Proc.  'Na^CO^  erscheint  die 
Mischung  geröthet.  Die  Bothfärbung  wird  mit  wachsendem  Gehalte  an  Na'CO^ 
intensiver. 

4)  Ist  das  zu  prüfende  Natriumbicarbonat  frei  von  Chloriden,  Sulfaten  und 
anderen  fremden  Balzen,  so  kann  die  Menge  des  vorhandenen  Natriumcarbonats 
auch  durch  Ermittelung  des  Glührückstandes  (aus  etwa  lg  NaHCO^)  und  des 
Kohlensäuregehaltes  bestimmt  werden.  Das  in  dieser  Weise  zu  prüfende 
Natriumbicarbonat  werde  zuvor  zerrieben  und  24  Stunden  im  Exsiccator  über 
Schwefelsaure  getrocknet.  Die  Bestimmung  des  Gehaltes  an  CO^  werde  in  der 
auf  S.  424  angegebenen  Weise  ausgeführt. 

Glührückstand        C  0^  •  Gebalt 
Beines  NaHCG» 63,10  52,30 

1  Proc.  Na^CO' 63,46  52,27 

2  „  ,            63,83  52,14 

3  „  ,            64,20  52,05 

4  ,  „           64,57  51,95 

5  ,  „           64,94  51,83 

Ammoniumcarbonat.  Beim  Glühen  von  1  bis  2  g  Natriumbicarbonat 
in  einem  Beagensglase  mache  sich  kein  Geruch  nach  Ammoniak  bemerkbar, 
ebensowenig  rufe  Quecksilberchloridlösung  (1  :  20)  in  der  Lösung  des  Natrium- 
bicarbonats (l  :  15)  einen  weissen,  flockigen  Niederschlag  hervor. 

Natrium thiosulfat.  a)  1  bis  2  g  Natriumbicarbonat  mit  10  bis  20  g 
IVaaser  angerührt  und  mit  etwas  verdünntem  Stärkekleister  versetzt,  werden 
auf  Zusatz  von  einem  Tropfen  Zehntel -Normaljodlösung  sofort  dauernd  blau 
geÜktht,  b)  1  bis  2  g  Natriumbicarbonat  mit  verdünnter  reiner  Schwefelsäure  im 
UeberschusB  und  hierauf  mit  einigen  Körnchen  reinen,  sohwefelft*eien  Zinks  ver- 
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setzt,  veraDlasse  keine  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  (an  der  Schwärzung 
von  Bleipapier  zu  erkennen). 

Belnigung  und  Aufbewahrung  des  Natriumbicarbonats.  Das 
käufliche  Natriumbicarbonat  lässt  sich  durch  wiederholtes  Auswaschen  mit 
kleinen  Mengen  kalten  Wassers  leicht  vom  beigemengten  Natriumcarbonat  be- 
freien. Das  gut  abgetropfte  Salz  werde  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet 
und  in  Flaschen  aufbewahrt,  die  mit  trockenem  Kohlensäureanhydrid  ge- 
füllt sind. 


Neutrales  Natriumcarbonat:  Na^CO'  -|-  lOH'O. 

Moleculargewicht :  286. 

(In  100  Thln.,  Na:  16,08,  C:  4,19,  O:  16,79,  H«0:  62,94  oder  Na«0:  21,68, 

CO^:  15,38,  H^O:  62,94.) 

Syn.:  Natrum  carhonicum,  Natrium  carbonicum,  Sail  sodae,  einfach  kohlen- 
saures Natron,  neutrales  kohlensaures  Natrium,  Soda,  Natriumcarbonat, 

Dinatriumcarbonat. 

Geschichtliches.  Die  Soda  scheint  schon  in  den  ältesten  Zeiten 
bekannt  gewesen  zu  sein,  jedoch  wurde  sie  bis  zum  vorigen  Jahrhundert 
als  nicht  yerschieden  von  der  Pottasche  betrachtet.  Unter  dem  Nürum 
der  Alten  dürfte  wohl  nur  Soda  zu  verstehen  sein.  Durch  die  Unter- 
suchungen von  Duhamel  (1736)  und  Marggraf  (1759)  wurde  satnächst 
der  Nachweis  der  Verschiedenheit  von  Soda  und  Pottasche  geliefert. 
Bis  gegen  Ende  des  vorigen  Jahrhunderts  geschah  die  Gewinnung  der 
Soda  nur  aus  der  Asche  der  Strand-  und  Seepflanzen;  erst  zur  Zeit  der 
Continentalsperre  wurde  durch  Nicolas  Leblanc  (1794)  die  künstliche 
Darstellung  derselben  durch  Kochsalz  eingeführt.  Neben  dem  Verfahren 
von  Leblanc  findet  gegenwärtig  das,  besonders  von  Solvay  vervoll- 
kommnete „Ammoniaksodabereitungsverfahren^  technische  Verwendung. 

Vorkommen.  Das  Natriumcarbonat  findet  sich  in  der  Asche  aller 
Pflanzen,  besonders  der  Strand-  und  Seepflanzen,  sowie  in  aller  der- 
jenigen, welche  auf  stark  kochsalzhaltigem  Boden  gewachsen  sind.  Wäh- 
rend in  der  Asche  der  Binnenlandpflanzen  die  Ealiumsalze  überwiegen, 
treten  in  der  der  Seepflanzen  die  Natriumverbindungen  in  den  Vorder- 
grund. Im  gelösten  Zustande  findet  sich  das  Natriumcarbonat  in  vielen 
Mineralquellen,  so  z.  B.  in  denen  von  Carlsbad,  Vichy,  Ems  und  Bilin. 
Als  Natriumsesquicarbonat  kommt  das  Natriumcarbonat  in  vielen  Seen, 
den  Sogenannten  Natronseen  vor,  z.  B.  in  Ungarn,  in  Aegypten,  in 
Arabien,  in  den  Ebenen  des  Schwarzen  und  Easpischen  Meeres,  in  Süd- 
amerika etc.  Verdunsten  derartige  Natronseen,  so  scheidet  sich  Natrium- 
sesquicarbonat in  fester  Gestalt  ab,  oder  es  wittert  in  der  Nähe  derselben 
aus  dem  Boden  ans  (Trona-,  Uraosoda). 

Darstellung.  Die  Gewinnung, des  rohen  Katriumcarbonats  ist  nur  eine 
fabrikmässige ,  und  zwar  ist  das  dabei  zu  Grunde  gelegte  Verfahren  ein  ver- 
Bchiedenes,  je  nach  dem  Materiale,  welches  dabei  Verwendung  findet. 
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1)  Natürliche  Soda.  Von  den  natürlichen,  im  Wesentlichen  aus  Natrium- 
aesquicarbonat :  Na^  C  O^  -|-  2  Na  H  C  O^  -|-  8  H^  O,  bestehenden  Sodasorten,  weiche 
sich  beim  Aastrocknen  der  Natronseen  oder  durch  AaswitteiTing  abscheiden, 
befinden  sich  vornehmlich  zwei  im  Handel,  nämlich  die  in  Aegypten  gewonnene 
Tronasoda,  und  die  in  Südamerika  (Colmnbien)  erzeugte  tJraosoda. 
Kleinere  Mengen  von  natürlicher  Soda  werden  aus  Ungarn  unter  dem  Namen 
Szek  oder  Szekso  in  den  Handel  gebracht 

2)  Soda  aus  Natronpflanzen.  Der  Gehalt  der  Asche  der  See-  und 
Strandpflanzen  an  Natriumcarbonat  ist  ein  verschiedener ;  er  schwankt  zwischen 
5  und  30  Proo.  Es  sind  dies  Pflanzen,  welche  besonders  den  Gattungen :  Scdsola, 
Salicomia,  Ätriplex,  Statiee,  Chenopodium,  Fucus  etc.  angehören.  Je  nach  der 
Art  der  Pflanzen,  aus  denen  diese  Aschen  gewonnen  werden,  haben  dieselben 
eine  verschiedene  Zasammensetzung  und  je  nach  dem  Orte  ihrer  Gewinnung 
auch  verschiedene  Namen.  So  bezeichnet  man  die  in  Spanien  besonders  aus 
ScUsola  aoda  erhaltene  Asche,  ebenso  wie  die  daraus  gewonnene  Soda  als  Ba- 
riila oder  auch  nach  den  Ausfuhrhäfen  als  Soda  von  Alicante,  Ma- 
laga etc.;  die  in  Südfrankreich  aus  Salicorniaarten  erzeugte  als  Salicor- 
oder  Blanquettesoda;  die  aus  Fucusarten  bereitete  als  Kelp-  (Schottland) 
und  Varecsoda  (Normandie). 

3)  Soda  aus  Kochsalz  nach  Leblanc.  Nach  diesem  Verfahren,  welches 
bis  vor  Kurzem  die  grössten  Sodamengen  des  Handels  lieferte,  wird  zunächst 
Chlomatriom  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  in  Natriumsulfat  überge- 
führt, und  dieses  dann  durch  Glühen  mit  Calciumcarbonat  und  Kohle  in  Natrium- 
carbonat verwandelt. 

Ueber  die  Gewinnung  des  Natriomsulfats  aus  Chlomatrium  siehe  unter 
Acid.  kydroehlorat.  entd.  (S.  222).  100  Thle.  des  aus  Kochsalz  erzeugten 
wasserfreien  Natriumsolfats  (Sulfats)  werden  mit  100  Thln.  zerkleinerten  Kalk- 
steins (Calciumcarbonat),  und  50  bis  60  Thln.  zerkleinerter  Steinkohle  gemischt, 
und  das  Gemisch  in  Flammenöfen  (flachen  Herden,  die  direct  von  der  Flamme 
bestrichen  werden),  oder  in  neuerer  Zeit  in  rotirenden  Sodaöfen  (drehbaren 
eisernen,  mit  einer  Ausfütterung  von  feuerfesten  Steinen  versehenen  Cylindem, 
in  welche  die  Flamme  durch  die  Axe  des  Cylinders  eintritt)  geglüht.  Unter 
Entwickelung  von  Kohlensäureanhydrid  und  Kohlenoxyd  entsteht  hierbei  eine 
weiche  Masse,  welche  neben  Natriumcarbonat,  Calciumoxyd  und  Schwefelcalcium 
enthält.  Der  hierbei  stattfindende  Process  verläuft  in  der  Weise,  dass  zunächst 
das  Natriumsulfat  durch  die  Kohle  zu  Schwefelnatrium  reducirt  wird: 

Na^SO*        -I-        2  0        =        Na»8        -f        2  00« 
Natriumsulfat  Kohle  Schwefel-  Kohlensäure- 

natrium  anhydrid 

und  das  auf  diese  Weise  gebildete  Schwefelnatrium  sich  dann  mit  dem  vor- 
handenen Calciumcarbonat  zu  Natriumcarbonat  und  Schwefelcalcium  umsetzt: 

Na^S        4-        CaCO»        =        Na>00«        -f        CaS 
Schwefel-  Calcium-  Natrium-  Schwefel- 

natrium carbonat  carbonat  calcium 

Namentlich  gegen  Ende  der  Sodabildung  nach  dem  Leblanc' sehen  Verfahren 
vollzieht  sich  noch  ein  secundärer  Process,  indem  eine  Eeduction  des  über- 
schüssig zugesetzten  Calciumcarbonats  durch  Kohle  stattfindet: 

CaCO»        -t-        C        =        CaO        -f        2C0 
Calcium-  Kohle  Calcium-  Kohlenoxyd 

carbonat  oxyd 
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Die  Beendigung  des  Sodabildungsprocesses  giebt  sich  durch  die  Consistenz 
und  die  gleichmässige  Beschaffenheit  der  Schmelze  zu  erkennen. 

Wird  die  auf  diese  Weise  erzeugte  graue  oder  röthlich  gefärbte  Boda- 
schmelze,  die  nach  dem  Erkalten  eine  harte,  mehr  oder  minder  poröse  Masse 
bildet,  mit  Wasser  ausgelaugt,  so  geht  das  gebildete  Natriumcarbonat  in  Lösung, 
während  zunächst  ein  Gemisch  aus  Caloiumoxyd  und  Schwefelcalcium  ^)  — 
Sodarückstände  —  ungelöst  zurückbleibt.  Ein  Theil  dieses  Calciumoxydes  ver- 
anlasst beim  Auslaugen,  indem  es  im  Verein  mit  Wasser  auf  das  gelöste 
Natriumcarbonat  einwirkt,  die  Bildung  von  Aetznatron,  welches  sich  der  Soda- 
lauge beimengt: 

Na^COS        -f        CaO        +        H^O        =        2  Na  OH        +        CaCO« 
Natrium-  Calci  umoxyd  Wasser  Natrium-  Calcium- 

carbonat hydroxyd  carbonat 

Ein  kleiner  Theil  des  bei  dem  Sodabildungsprocesse  erzeugten  Schwefel- 
Calciums  bewirkt  bei  dem  Auslaugen  der  Sodaschmelze  die  Bildung  einiger 
secundären  Producte,  so  namentlich  von  Schwefelnatrium  und  von  Schwefel- 
eisen ,  welche  in  Gestalt  einer  löslichen  Doppelverbindung  der  Sodalauge  eine 
grünlich -bräunliche  Farbe  verleihen. 

Bei  dem  Auslaugen  der  zerkleinerten  Sodaschmelze  ist  man  darauf  bedacht, 
mit  möglichst  wenig  Wasser  eine  möglichst  vollständige  Extraction  zu  erzielen. 
Zu  diesem  Behufe  bringt  man  die  auflösende  Flüssigkeit  väederholt  mit  neuen 
Mengen  der  auszulaugenden  Masse  in  Berührung,  und  zwar  derartig,  dass  man 
die  frische,  auszulaugende  Sodaschmelze  zunächst  mit  fast  gesättigter  Lösung, 
dann  mit  verdünnterer  Lösung,   und  schliesslich  mit  reinem  Wasser  behandelt. 

Die  Concentration  der  durch  Absetzen  geklärten  Sodalauge  geschieht  in 
eisernen  Pfannen,  die  entweder  von  unten  oder  von  oben,  durch  oberschlächtiges, 
meist  aus  den  Sodaöfen  austretendes  Feuer,  geheizt  werden.  In  dem  Maaase, 
wie  sich  die  Lauge  durch  Verdampfen  vermindert,  lässt  man  neue  Mengen  der- 
selben nachfliessen.  Bei  genügender  Concentration  der  Lauge  scheidet  sich 
Natriumcarbonat:  Na'CO^  -j-  H^O,  aus.  Dasselbe  wird  von  Zeit  zu  Zeit  ans 
den  Pfannen  herausgezogen  —  ausgesoggt  —  und  entweder  durch  Calciniren 
im  Flammenofen  vollständig  von  Wasser  befVeit  —  calcinirte  Soda  —  oder 
nochmals  gelöst,  und  die  Lösung  zur  Krystallisation  eingedampft.  Beim  Er- 
kalten scheidet  sich  dann  das  Natriumcarbonat  mit  10  Mol.  Kry stall wasaer  ab : 
Na^CO»  -f  10H«O  —  krystallisirte  Soda. 

Die  nach  wiederholtem  Aussoggen  der  Bohsodalaugen  schliesälich  zurück- 
bleibende Mutterlauge,  welche  von  Schwefeleisen-Schwefelnatrium  roth  gefärbt 
ist,  die  sogenannte  Bothlauge,  dient  meist  zur  Herstellung  von  AetznatiY>n. 
Zu  diesem  Behufe  dampft  man  die  Bothlauge  in  gusseisemen  Kesseln  zur 
Trockne  ein,  wobei  unter  lebhaftem  Schäumen  eine  Zersetzung  des  ebenfalls  in 
der  Lauge  enthaltenen  Ferrocyannatriums  und  Cyannatriums  eintritt,  indem 
Ammoniak  entweicht  und  Eisenozyd  und  graphitartige  Kohle  abgeschieden 
werden. 

Ist  das  Schäumen  beendet,  so  erhitzt  man  die  schliesslich  bei  dem  Ein- 
dampfen zurückbleibende  Salzmasse  bis  zum  rothglühenden  Flusse,  xmd  bläst 
mittelst  eines  eiserneu  Rohres  so  lange  Luft  in  die  geschmolzene  Masse  eio, 
bis  alles  Schwefelnatrium  in  Natriumsulfat  verwandelt  ist.  Hierauf  wird  die 
geschmolzene  Masse  einige  Stunden  der  Ruhe  überlassen,  um  auf  diese  Weise 
eine  Ablagerung  des  Eisenoxyds  und  des  Natriumsulfats  am  Boden  des  Kessels 


')  Vielleicht  zum  Theil  auch  eine  VerbinduQg  von  beiden:  Calciumoxysnlfid. 
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zu  bewirken.  Hat  sich  die  Schmelze  geklärt,  so  wird  sie  schliesslich  von  dem 
Bodensatze  abgeschöpft. 

Die  in  der  Bothlauge  befindlichen  Yerunreinigongen  können  auch  durch 
Zusatz  von  Natronsalpeter  zerstört  werden  Weit  häufiger  wird  die  Bohlauge 
erst  dann  zur  Trockne  verdampft,  nachdem  sie  zuvor  durch  Einleiten  von  Kohlen- 
säureanhydrid (durch  Coaksfeuerung  erzeugt)  carbonisirt  ist.  Hierdurch 
wird  das  Natriumhydroxyd  und  auch  das  Bchwefelnatrium  (unter  Schwefel- 
wasserstoffentwickeluDg)  in  Natriumcarbonat  verwandelt,  sowie  Aluminium  und 
Eisen  theilweise  abgeschieden.  In  der  trockenen  Salzmasse  wird  hierauf  das 
beigemengte  Ferrocyannatrium  durch  starkes  Glühen  zerstört,  die  Masse  sodann 
nochmals  in  Wasser  gelöst,  die  geklärte  Lösung,  wie  oben  erörtert  ist,  aus- 
gesoggt  und  die  ausgesoggte,  gut  abgetropfte  Soda  von  Neuem  calcinirt. 

Die  calcinirte  Leblanc-8oda  hat  in  neuerer  Zeit  einen  sehr  gefährlichen 
Concurrenten  in  der  Ammoniaksoda  erhalten,  welche  als  rein-weisses ,  lockeres, 
eisenfreies,  krystallinisches  Pulver  von  circa  99  Froo.  Na^CO^  in  den  Handel 
kommt.  Aus  letzterer  Handelssoda  wird  gegenwärtig  auch  vielfach  Krystall- 
soda:  Na' 00^  ^  lOH'O,  durch  ümkrystallisiren  aus  Wasser,  dargestellt. 

In  einigen  Fabriken  wird  das  in  der  Bohsodalauge  enthaltene  Schwefeleisen- 
Schwefelnatrium  vor  dem  Aussoggen  durch  Zusatz  von  Mangansuperoxyd  und 
Einblasen  von  Luft  oxydirt  und  dann  die  Lösung  nach  dem  Absetzen  einge- 
dampft. Nur  in  seltenen  Fällen  wird  behufs  Herstellung  von  wasserfteier,  cal- 
cinirter  Soda  die  bei  dem  Auslaugen  der  Sodaschmelze  erhaltene  Sodalauge 
direct,  mittelst  oberschlächtiger  Feuerung  zur  Trockne  eingedampft,  und  der 
Bückstand  alsdann  in  einem  Flammenofen  erhitzt,  um  das  darin  vorhandene 
Bchwefelnatrium -Schwefeleisen  zu  oxydiren.  Derartige  Soda  enthält  neben 
anderen  Verunreinigungen  stets  grössere  oder  kleinere  Mengen  von  Aetznatron. 

Verg^Össert  man  bei  dem  Leblanc' sehen  Verfahren  der  Gewinnung  der  Soda 
die  Menge  der  verwendeten  Kohle,  so  erreicht  man  dadurch  gleichzeitig  auch 
eine  Vermehrung  des  Aetzkalks,  welcher,  wie  oben  erörtert,  seine  Entstehung 
der  reducirenden  Wirkung  der  Kohle  auf  das  Calciumcarbonat  verdankt.  Laugt 
man  alsdann  die  Sodaschmelze  mit  heissem  Wasser  aus,  so  findet  eine  yeitere 
Wechselwirkung  zwischen  dem  erzeugten  Aetzkalk  und  dem  Natriumcarbonat 
statt,  indem  Aetznatron  und  Calciumcarbonat  gebildet  werden.  Man  erhält  also 
auf  diese  Weise  eine  Lauge,  welche  besonders  reich  an  Aetznatron  und  daher 
besonders  zur  Darstellung  dieses  Präparates  (s.  oben)  geeignet  ist. 

4)  Soda  aus  Kryolith.  Nicht  gerade  beträchtliche  Mengen  von  Soda 
werden  auch  bei  der  Verarbeitung  des  Kryoliths,  einer  in  Ghrönland  und  Island 
als  Mineral  sich  vorfindenden  Doppelverbindung  von  Fluoraluminium  und  Fluor- 
natrium: Al'F^  -|-  6NaF,  gewonnen.  Zu  diesem  Behufe  wird  das  Mineral  im 
zerkleinerten  Zustande  zunächst  mit  Aetzkalk  geglüht  und  so  in  lösliches  Na- 
triumaluminat  und  unlösliches  Fluorcalcium  übergeführt: 

(Al^F« -f-  6NaF)        -f.      60aO        =        6CaF>        +        Na^Al^O« 
Kryolith  Calciumoxyd        Fluorcalcium  Natrium- 

aluminat 

Das  Natriumaluminat  wird  mit  Wasser  ausgelaugt  und  in  die  concentrirte 
Lösung  desselben  Kohlensäureanhydrid  eingeleitet,  wodurch  Natriumcarbonat 
nnd  Thonerdehydrat  —  Aluminiumhydroxyd  — ,  welches  sich  ausscheidet,  ge- 
bildet wird: 

Na«Al*0«     +      3C0«      +      SH^O      =      SNa^CO«    +    Aia(OH)« 
Natrium-        Kohlensäure-         Wasser  Natrium-  Aluminium- 

alominat  anhydrid  carbonat  hydroxyd 
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Sobald  die  Zersetzung  beendet  ist,  lässt  man  die  trübe  Flüssigkeit  absetzen, 
zieht  alsdann  die  Sodalösung  von  dem  körnigen  Niederschlage  (Al^(OH)')  ab 
und  laug^  ihn  schliesslich  vollständig  mit  Wasser  aus.  Die  auf  diese  Weise 
erhaltene  Sodalösung  wird  meist  auf  calcinirte  Soda  verarbeitet,  das  Aluminiam- 
hydroxyd  dagegen  zur  Darstellung  von  Aluminiumsulfat  verwendet. 

5)  Ammoniak -Soda  Der  sogenannte  Ammoniaksodaprocess ,  *  welcher 
neuerdings  immer  mehr  zur  technischen  Anwendung  kommt,  bezweckt  eine 
directe  Ueberführung  des  Chlomatriums  in  Natriumcarbonat.  Zu  diesem  Be- 
hufs wird  gesättigte  Kochsalzlösung  mit  saurem  Ammoniumcarbonat  in  Wechsel- 
wirkung gebracht,  um  hierdurch  schwer  lösliches  saures  Natriumcarbonat  und 
leicht  lösUches  Chlorammonium  zu  bilden: 

NaCl  +  (NH<)HC03  =  NaHCO»  +  NH^Cl. 

Um  vorstehende  Gleichung  zu  verwirklichen,  leitet  man  in  concentrirte, 
nahezu  gesättigte  Kochsalzlösung  zunächst  Ammoniak  ein,  um  alsdann  in  die 
mit  Ammoniak  gesättigte,  durch  Absetzenlassen  von  Magnesium-  und  Calcium- 
salzen  befreite  Flüssigkeit  Kohlensäureanhydrid  einzuleiten.  Bei  der  Sättigung 
der  ammoniäkalischen  Chloniatriumlösung  mit  Kohlensäureanhydrid  ist  es  znr 
krystallinischen  Abscheidung  des  Natriumbicarbonats  erforderlich  die  Tempe- 
ratur sorgfaltig  auf  25  bis  35^0.  zu  reguliren.  Das  sich  allmälig  ausscheidende 
krystallinische  Natriumbicarbonat  wird  gesammelt,  ausgeschleudert  oder  durch 
Sangpumpen  von  der  Mutterlauge  befreit,  mit  wenig  kaltem  Wasser  gewaschen 
und  nach  dem  Abtropfen  durch  schwaches  Glühen  in  neutrales  Salz  verwandelt. 
Das  dabei  entweichende  Kohlensäureanhydrid  wird  von  Nenem  zur  Umwandlung 
von  Ammoniak,  welches  aus  dem  gebildeten,  in  den  Mutterlaugen  verbleibenden 
Salmiak  durch  Aetzkalk  wieder  erzeugt  wird,  in  saures  Ammoniumcarbonat 
benutzt. 


Gereinigte  Soda,  Natrium  carhonicum  depuratum. 

Die  rohe  Soda  des  Handels  enthält  neben  anderen  Verunreinigungen 
meist  kleinere  oder  grössere  Mengen  von  Cblornatrium  und  Natriuin- 
sulfat,  von  denen  sie  jedoch  leicht  durch  Umkrystallisation  befreit  werden 
kann.  Zu  diesem  Behufe  löse  man  die  käufliche  krystallisirte  Soda  in 
der  halben  Gewichtsmenge  destillirten  Wassers  von  30  bis  40^  auf,  filtrire 
die  Lösung,  und  lasse  dieselbe  an  einem  kühlen  Orte,  unter  zeitweiligem 
Umrühren,  vollständig  erkalten.  Die  dabei  abgeschiedenen  kleinen  Kry- 
stalle  sammele  man  auf  einem  Trichter,  lasse  dieselben  gut  abtropfen, 
wasche  sie  mit  wenig  kaltem  Wasser  oder  einer  gesättigten  Lösung  von 
reinem  Natriumcarbonat  nach,  und  trockene  sie  schliesslich  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  zwischen  Fliesspapier. 

Um  kleinere  Mengen  eines  chemisch  reinen  Katriumcarbonats  darzustellen, 
wasche  man  gepulvertes  Natriumbicarbonat  so  lange  mit  kleinen  Mengen  kalten 
Wassers  aus,  bis  sich  das  Waschwasser  als  chlor-  und  schwefelsäurefrei  erweist. 
Hierauf  trockene  man  das  ausgewaschene  Bicarbonat  und  glühe  es  in  einem 
Silbertiegel  oder  blanken  Eisen tiegel.  Das  auf  die»e  Weise  gewonnene  wasser- 
freie Natriumcarbonat  kann  durch  Auflösen  in  heissem  Wasser  und  Erkalten - 
lassen  der  filtrirten  Lösung  leicht  in  das  wasserhaltige,  krystallisirte  Salz: 
Na^CQS  +  lOH^G,  verwandelt  werden. 
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Eigenschaften.  Das  Natrinmcarbonat  krystallisirt  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  in  grossen,  wasserhellen,  monoklinen  Säulen  mit 
10  Mol.  Krystallwasuer:  Na^CO»  +  lOH^O.  Das  specifische  Gewicht 
des  krystallisirten  Salzes  beträgt  1,44  bei  16^  Beim  Liegen  an  trockener 
Luft  verwittert  das  krystallisirte  Natrinmcarbonat  sehr  schnell  und  zer- 
fällt, indem  es  nahezu  die  Hälfte  an  Gewicht  verliert,  zm  einem  feinen 
weissen  Pulver:  Natrium  carhonicum  siccum,  .Erhitzt,  schmelzen  die 
Krystalle  bei  ?4^  in  ihrem  Krystallwasser  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit, 
welche  bei  fortgesetztem  Erhitzen  ein  pulveriges  Salz:  Na* CO'  +  H*0, 
abscheidet«  Dasselbe  Salz  wird  auch  erhalten,  wenn  man  das  krystalli- 
sirte Natrinmcarbonat  bei  38^  oder  imYacuum  über  Schwefelsäure,  ver- 
wittern lässt.  Bei  100^  tritt  vollständige  Entwässerung  des  Natrium- 
carbonats ein.  Das  vollkommen  entwässerte  Salz  nimmt  jedoch  beim 
Liegen  an  feuchter  Luft  allmälig  wieder  Wasser  auf. 

Aus  gesättigten  Lösungen  krystallisirt  das  Natrinmcarbonat  bei 
30  bis  ÖOO  in  rhombischen  Krystallen  mit  7  Mol.  Wasser:  Na^GO' 
+  7H20. 

In  Wasser  ist  das  krystallisirte  Natrinmcarbonat  leicht  löslich,  und 
zwar  scheint  das  Maximum  der  Löslichkeit  etwas  über  dem  Schmelz- 
punkte des  Salzes,  bei  38^  zu  liegen.  Nach  Loewel  lösen  100  Thle. 
Wasser  von 

0®       10<>        Ib^       20»        25^         30^         38^^         104^ 
21,33    40,94    68,20    92,82    149,13    273,64  1142,17  539,63  Thle.  (NaäC03-|- lOHaO). 

Die  Abnahme  der  Löslichkeit  des  krystallisirten  Natriumcarbonats 
über  38^  beruht  auf  der  Bildung  eines  an  Krystallwasser  ärmeren,  in 
Wasser  schwerer  löslichen  Salzes.  Die  wässerige  Lösung  besitzt  stark 
alkalische  Reaction  uod  alkalischen  Geschmack.  Das  wasserfreie  Salz 
schmilzt  bei  massiger  Glühhitze  und  verliert  dabei,  wenn  das  Schmelzen 
längere  Zeit  fortgesetzt  wird,  etwas  Kohlensäure.  Noch  leichter  schmilzt 
das  wasserfreie  Natrinmcarbonat,  wenn  es  mit  Kalinmcarbonat  in  dem 
Yerhältnisse  der  Moleculargewichte  gemischt  wird. 

Anwendung.  Das  Natrinmcarbonat  findet  in  Künsten  und  Ge- 
werben, sowie  im  pharm aceutischen  und  analytischen  Laboratorium  aus- 
gedehnte Verwendung. 

Prüfung,    a)  Bohes  Natriumcarbonat. 

Die  rohe  Soda  bilde  farblose,  trockene  Krystalle,  welche  in  100  Thln. 
37,06  Thle.  waeserfreies  Salz:  Na*CO^  enthalten.  (Ueber  diese  Bestimmung 
siehe  unten.) 

In  Wasser  sei  die  Soda  vollstäudig  löslich  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit, 
und  es  zeige  je  eine  Probe  derselben,  nachdem  sie  mit  Salpetersäure  bis  zur 
schwach  sauren  Reaction  versetzt  ist,  anf  Zusatz  von  Silbemitratlösung:  Chlor- 
natrium, und  auf  Zusatz  vonBaryumnitratlösung:  NatriumsulM,  nur  eine  sehr 
geringe  Trübung. 

Die  mit  Salzsäure  sauer  gemachte  Sodalösung  (1:2)  werde  durch  Ein- 
leiten von  Schwefelwasserstoff  nicht  verändert,  ebensowenig  erleide  auch  die 
Schmidt,  pharmftcetitiBche  Chemie.    I.  37 


578       Bestimmung  von  Aetznatron  neben  Natriumcarbonat. 

ursprüngliche  Löanng  durch  Zusatz  von  Schwefelammonium  eine  Yeränderung; 
Metalle. 

Natriumthiosulfat,  Schwefelnatrium.  Fügt  man  zu  der  mit  Sal- 
petersäure sauer  gemachten  Lösung  des  Katriumcarbonats  sofort  etwas  Silber- 
nitratlösuBg ,  so  entstehe  nur  eine  weissliche  Trübung,  keineswegs  aber  eine 
bräunlich -schwarze  von  gebildetem  Schwefelsilber. 

Die  Abwesenheit  dieser  beiden  Verunreinigungen  kann  in  empfindlicherer 
Weise  auch  noch  dadurch  dargethan  werden,  dass  man  eine  Probe  der  wässe- 
rigen Sodalösung  (1  :  10)  zunächst  mit  etwas  Stärkekleister,  und  alsdann  mit 
1  bis  2  Tropfen  verdünnter  Jodlösung  versetzt.  Ist  die  zu  prüfende  Soda  frei 
von  Natriumthiosulfat  und  Schwefelnatrium,  so  bewirkt  schon  ein  TropfsnJod- 
lösuDg  eine  bleibende  Blaufärbung  (Jodstärke),  anderenfalls  tritt  Enterbung  ein. 

b)  Beines  Natriumcarbonat. 

Die  Prüfung  des  reinen  Katriumcarbonats  ist  in  der  gleichen  Weise  wie  die 
Prüfung  des  rohen  Salzes  vorzunehmen:  Es  sei  dasselbe  jedoch  frei  von  Chlor- 
natrium, Schwefelnatrium,  Natriumthiosulfat  •  und  Natriumsulfat. 

Die  Bestimmung  des  Gehaltes  einer  Soda  an  wasserfreiem  Natriumcarbonat: 
Na^GO^,  kann  ebenso  wie  die  Bestimmung  des  Gehaltes  der  Pottasche  (s.  dort) 
an  K^CO',  sowohl  auf  gewichtsanalytischem,  als  auch  auf  maassanalytiachem 
Wege  ausgeführt  werden.  Soll  letztere  Methode,  als  die  bequemere  und  genauere, 
zur  Anwendung  kommen,  so  wäge  man  sich  bei  krystallisirter  Soda:  10  bis 
12,5g,  bei  calcinirter:  circa  5  g  von  einer  möglichst  gleichartigen,  g^-össeren 
Durchschnittsprobe  genau  ab,  bringe  diese  Menge  in  einen  Yiertelliterkolben 
(250  ccni),  löse  dieselbe  in  Wasser  auf  und  verdünne  dann  die  Lösung  auf  250  ecm. 
Von  der  so  bereiteten,  gleichmässig  gemischten  Lösung  wende  man  alsdann 
zur  Bestimmung  des  Na^GO^,  50ccm  an  und  verfahre  dabei  genau  so,  wie  es 
unter  Pottasche  erörtert  worden  ist  (vergl.  S.  565  u.  f.  S.).  Die  Berechnung 
ist  ebenfalls  in  analoger  Weise  auszuführen,  nur  dass  schliesslich  die  ver- 
brauchte Menge  titrirter  Schwefelsäure,  bezüglich  Normal- Salzsäure  nicht  auf 
K^GO^r  sondern  auf  Na^GO**  nach  dem  Ansätze: 

H«SO*  :  Na^GO»  =  verbrauchte  Menge  H*SO*  :  x 
(98)  (106)  (in  Grammen  ausgedrückt) 

zu  berechnen  ist. 

Nach  der  Gleichung: 

2HG1  +  Na^GO»  =  2NaCl  -f  CG«  +  H^O 
(73)  (106) 

entspricht  1  ccm  Normal-Salzsäure  =  0,0365  g  HGl,  0,053  g  Na^CO*. 

Auch  bei  krystallisirter  Soda  pflegt  der  Procentgehalt  nur  als  Na^GO^  aiU' 
gedrückt  zu  werden. 
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Die  calciairte  Soda  enthält  häufig  neben  Na^GO^  beträchtliche  Mengen 
von  Na  OH,  welche  für  gewöhnlich  bei  der  maassanalytischen  Bestimmung  mit 
als  Na^GG^  berechnet  werden.  Sollte  es  daranf  ankommen,  diesen  Gehalt  an 
Na  OH  gesondert  zu  bestimmen,  so  würde  man  dabei  in  folgender  Weise  zu 
verfahren  haben:  Man  wäge  sich  circa  10  g  einer  gut  gemischten  Durchschnitts- 
probe der  za  untersuchenden  Soda  genau  ab,  bringe  dieselbe  in  einen  V^  Liter- 
kolben  hinein,  löse  die  Probe  in  Wasser  auf  und    verdünne  schliesslich   die 
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Flüssigkeit  auf  500  com.  Die  auf  diese  Weise  bereitete  Sodalösung  theile  man 
alsdann  in  zwei  gleiche  Theile,  von  denen  mau  den  einen  zur  Bestimmung  der 
Gesammtalkalität ,  den  anderen  zur  Bestimmung  des  vorhandenen  Aetznatrons 
verwendet.  Die  Bestimmung  der  Gesammtalkalität  geschieht  in  der  Weise, 
dass  man  die  zur  Neutralisation  verbrauchte  titrii*te  Schwefelsäure,  bezüglich 
Normal- Salzsäure  einfach,  wie  oben  erörtert  ist,  auf  Na^GO^  berechnet,  ohne 
das  vorhandene  Na  OH  als  solches  zu  berücksichtigen.  Um  in  der  anderen, 
genau  250  ccm  betragenden  Hälfte  jener  Sodalösung  das  darin  vorhandene  Aetz- 
natron zu  bestimmen,  bringe  man  sie  in  einen  anderen  Halb -Literkolben,  füge 
soviel  Chlorbaryumlösung  (l  :  10)  zu,  als  noch  ein  Niederschlag  entsteht,  ver- 
dünne die  Flüssigkeit  mit  Wasser  bis  zur  500  ccm -Marke  und  lasse  alsdann, 
nachdem  man  die  Mischung  tüchtig  durchgeschüttelt  hat,  den  Niederschlag  ab- 
setzen. Durch  den  Zusatz  von  Chlorbaryumlösung  wird  alles  vorhandene 
Natriumcarbonat  beseitigt:  . 

Na«C08      +      BaCl»      =      BaCO«      +      2NaCl 
Natrium-        Chlorbaryum         Baryum-        Chlornatrium 
carbonat  carbonat 

Da  das  gleichzeitig  vorhandene  Natriumhydroxyd  sich  mit  dem  Chlorbaryum 
nur  zu  Chlornatrium  und  Baryumhydroxyd  umsetzt,  mithin  seinen  Wirkungs- 
werth  gegenüber  der  titrirten  Schwefelsäure  oder  der  Normal -Salzsäure  nicht 
verändert,  so  kann  das  Natriumhydroxyd  aus  dieser  Lösung,  nachdem  sich 
das  ausgeschiedene  Baryumcarbonat  abgesetzt  hat,  unter  Berücksichtigung,  dass 
jene  500  ccm -Lösung  nur  250  ccm  der  ursprünglichen  Sodalösung  entsprechen, 
leicht  bestimmt  werden: 

2NaOH      +      BaCl«      =      2NaCl      +      Ba(0H)2 
Natrium-        Chlorbaryum  Chlor-  Baryum- 

hydroicyd  natrium  hydroxyd 

Die  Bestimmung  des  Natriumhydroxyds  kann  in  der  von  Natriumcarbonat 
befreiten  Lösung  sowohl  durch  Titration  mit  titrirter  Schwefelsäure,  als  auch 
mit  Normal-Salzsäure  geschehen.  Ist  dieser  Gehalt  an  Na  OH  nur  ein  geringer, 
so  empfiehlt  es  sich  die  titrirte  Schwefelsäure  vor  dem  Gebrauch  noch  zu  ver^ 
dünnen  (10  ccm  zu  100  ccm  mit  Wasser  aufzufüllen),  bezüglich  die  Salzsäure  als 
Zehntel-Normal-Salzsäure  zu  verwenden. 

Zur  Bestimmung  des  Gehaltes  an  Na  OH  messe  man  mittelst  einer  Pipette 
50  ccm  von  der  vollständig  durch  Absetzen  geklärten  Lösung,  ohne  den  Nieder- 
schlag von  Baryumcarbonat  aufzurühren,  ab,  bringe  dieselben  in  eine  Kochflasche, 
füge  etwas  Bosolsäure-  oder  Lackmuslösung  hinzu,  und  lasse  unter  Umschwenken 
so  lange  titrirte  Schwefelsäure  bezüglich  Normal  -  Salzsäure  aus  einer  Bürette 
tropfenweise  zufliessen,  bis  die  Bosafärbung  der  Bosolsäure  eben  verschwindet 
oder  die  Blaufärbung  des  Lackmus  eben  in  Both  übergegangen  ist.  Aus  der 
Zahl  der  verbrauchten  Cubikcentimeter  Schwefelsäure,  bezüglich  Salzsäure  ist 
dann  die  Menge-  des  Na  OH,  welche  in  jenen  50  ccm  Natronlösung  vorhanden 
war,  zu  berechnen: 

H2  S  O*    :     2  Na  0  H    =    verbrauchte  H^  S  O*    :    x 
(98)  (80)  (in  Grammen  aus- 

gedrückt) 

HCl  Na  OH      =       verbrauchte  HCl      :    x 

(36,5)  (40)  (in  Grammen  aus- 

gedrückt) 

Multipllcirt  man  dann  die  auf  diese  Weise  ermittelte  Menge  von  Aetznatron 
mit  20,  so  ergiebt  sich  das  Quantum  NaOH,   welches  in  der  zur  Bestimmung 

37* 
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angewendeten  Menge  calcinirter  Soda  enthalten  war,  da  die  zur  Titration  an- 
gewendeten 50  ccm  NatronlöBung  nur  25  ccm  der  arsprünglichen ,  in  Summa 
500  ccm  betragenden  Sodalösung  entsprechen. 

Die  Menge  des  auf  diese  Weise  gefundenen  Na  OH  war  bei  der  Bestimmung 
der  Gesammtalkalität  mit  aufNa^CO'  berechnet  worden,  und  ist  dieselbe  daher, 
um  die  wirklich  vorhandene  Menge  Ka^CO^  zu  erhalten,  hiervon  abzuziehen, 
natürlich  nachdem  man  sie  zuvor  auf  Na^CO^  umgerechnet  hat. 


Beispiel  für  die  Bestimmung  von  NaOH  neben  Na^CO'  in  der 

calcinirten  Soda. 

Zur  Bestimmung  seien  abgewogen  11,5g  calcinirte  Soda,  und  diese  in 
Wasser  zu  500  ccm  Flüssigkeit  aufgelöst. 

I.    Bestimmung  der  Gesammtalkalität,  ausgedruckt  als 

Proc:  NaaCO». 

Angenonmien,  es  seien  zur  Bestimmung  50  ccm  obiger  Sodalöeung  ange- 
wendet worden ,  diese  habe  man  mit  35  ccm  titrirter  Schwefelsäure  (l  ccm  = 
0,03802  g  H'  S  O*)  gekocht ,  und  schliesslich  zur  Bücktitration  28,6  ccm  titriites 
Barytwasser  (5,72  ccm  =  1  ccm  titrirter  Schwefelsäure)  verbraucht. 

Zunächst  ist  aus  der  zur  Bücktitration  verbrauchten  Menge  titrirten  Baryt- 
wassers der  Ueberschuss,  welcher  an  titrirter  Schwefelsäure  vorhanden  war,  zu 
berechnen.    Dies  geschieht  nach  dem  Ansätze: 

5,72  :  1  =  28,6  :  x;    a?  =  5. 

Es  war  somit  ein  Ueberschuss  von  5  ccm  titrirter  Schwefelsäure  vorhanden, 
und  sind  mithin  zur  Neutralisation  jener  50  ccm  Sodalösung  nur  35  —  5  =  30  ccm 
titrirter  Schwefelsäure  erforderlich  gewesen.  Da  Iccm  titrirter  Schwefelsäure 
0,03802g  H>SO*  enthält,  so  ist  diese  Neutralisation  durch  30  X  0,03802 
=  1,1406  g  H"SO*  bewirkt  worden. 

Nach  der  Gleichung: 

Na^GO»  +  HSSO*  =  Na^SO*  +  CO«  +  H«0 
(106)  (98) 

neutralisiren  98  Gew.-Thle.  H^SO*  106  Gew.-Thle.  Na^CO^,  jene  1,1406g  H>SO* 
werden  somit  1,2337g  Na^CO^  sättigen: 

98  :  106  =  1,1406  :  x;     x  =  1,2337. 

Diese  Menge  Na^OO^  muss  in  den  angewendeten  50  ccm  Sodalösung  ent- 
halten sein;  die  Gesammtmenge  der  zur  Bestimmung  angefertigten  Sodalösun^: 
500 ccm  =  11,5  calcinirter  Soda,  muss  mithin  10  X  1,2337  =  12,337g  Nä*CO* 
enthalten,  oder  die  geprüfte  Soda  besitzt  einen  Gehalt  von  107,28  Proc.  Na'CO*: 

11,5  :  12,337  =  100  :  o?;    x  =  107,28. 

Ein  derartiger,  die  Gesammtalkalität  ausdrückender  Gehalt  an  Ka'CO^ 
ist  natürlich  nur  möglich,  wenn  das  neben  Na^CO^  vorhandene  NaOH  mit 
auf  Na^CÖ'  berechnet  wird,  wie  es  thatsächlich  bei  vorstehender  Bestimmung 
der  Fall  war. 

In  analoger  Weise  würde  sich  auch  die  Bestimmung  der  Gesammtalkalität 
auch  unter  Anwendung  von  Normal- Salzsäure  und  Noimal- Kalilauge  (vergL 
S.  579)  ausführen  lassen. 
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Angenommen,  es  seien  von  der  nämlichen  Sodalösung,  nachdem  dieselbe 
mit  Chlorbaryamlösong  versetzt  und  auf  diese  Weise  (s»  oben)  von  Ka^GO'  be- 
freit Ist,  50  com  mittelst  einer  Pipette  abgemessen  worden,  und  dieselben  haben 
zur  Neutridisation  5  com  obiger  Normal -Salzsäure  (1  com  =  0,0365  g  HCl)  er- 
fordert, so  würde  an  Balzsäure  5  X  0,0365  =  0,1825  g  verbraucht  sein. 

Nach  der  Gleichung: 

HCl    -I-    NaOH    =    NaCl  +  H^O 
(36,5)  (40) 

neutralisiren  36,5  Gew.-Thle.  HCl  40  Gew.-Thle.  NaOH,  jene   0,1865g  HCl 

werden  somit  0,20g  NaOH  sättigen: 

36,5  :  40  =  0,1825  :  a?;         x  =  0,20. 

Die  angewendeten  50  ccm  Natronlösung,  welche  jedoch  nur  25  ccm  der 

ursprünglichen  Sodalösung  entsprechen   (s.  oben),  enthalten   also  0,20  g  NaOH, 

die  Gesammtmenge  von  500  ccm  Sodalösung  =   1 1,5  g  calcinirter  Soda  wird 

somit  20  X  0,20  =  4g  NaOH  oder  34,78  Proc.  enthalten: 

11,5  :  4,0  =  100  :  a;;    x  =  34,78. 

Diese  34,78  Proc.  NaOH  sind  in  der  Gesammtalkalität ,   ausgedrückt  als 

107,28  Proc.  Na^OO^  mit  Angeschlossen,  da  sie  bei  deren  Berechnung  mit  als 

Na^CO*    in   Bechnung   gestellt   wurden.      Um    also    die   Menge  von  Na* CO*, 

welche  wirklich  in  der  analyslrten  Soda  enthalten  war,  zu  ermitteln,  sind  jene 

34,78  Proc.  NaOH  auf  Na' CO*  umzurechnen,  und  die  sich  dabei  ergebende 

Menge  ist  von  107,28  abzuziehen.     Da   2  Mol.  NaOH  =  80  Gew.-Thle.  1  MoL 

Na'CO*  =106  Gew.-Thln.  entsprechen,  so  ergiebt  sich: 

80  :  106  =  34,78  :  x;        x  =  46,08 

107,28  —  46,08  =  61,20  Proc.  Na'CO». 

Die  analysirte  calcinirte  Soda  enthielt  somit 

61,20  Proc.  Na'CO»  und 

34,78       „      NaOH. 

In  analoger  Welse  ist  auch  in  der  Natronlauge  der  Gehalt  an  Aete- 

natron:  NaOH,  und  an  Natriumcarbonat :  Na' CO*,  zu  ermitteln. 


Specifisches    Gewicht   der   wässerigen   Lösung   des   Natrium- 

carbonats  bei  15^  nach  Gerlach. 


Procente 
Na«  CO« 

+  lonao 

Specifisches 
Gewicht 

Procente 

Na«  CO» 

-f-lOH^O 

Specifisches 
Gewicht 

Procente 

Na«  CO* 

4-  lOH^O 

Specifisches 
Gewicht 

1 

1,004 

14 

1,054 

27 

1,106 

2 

1,008 

15 

1,058 

28 

1,110 

3 

1,012 

16 

1,062 

29 

1,114 

4 

1,016 

17 

1,066 

30 

1,119 

5 

1,020 

18  • 

1,070 

31 

1,123 

6 

1,023 

19 

1,074 

32 

1,126 

7 

1,027 

20 

1,078 

33 

1,130 

8 

1,031 

21 

1,082 

34 

1,135 

9 

1,035 

22 

1,086 

35 

1,139 

10 

1,039 

23 

1.090 

36 

1,143 

11 

1,043 

24 

1,094 

37 

1,147 

12 

1,047 

25 

1,099 

38 

1,150 

13 

1,050 

26 

1,103 
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Saures  Ammoniamcarbonat:  NH^.HCO^.  Dieses  Salz  findet  sich 
im  krystallisirten  Zustande  zuweilen  in  Guanolagern  yor.  Dasselbe  bildet  sich 
beim  Einleiten  von  Kohlensäureanhydrid  im  Uebersohusse  in  wässerige  Ammo- 
niakflüssigkeit oder  in  eine  concentrirte  wässerige  Lösung  des  käuflichen  Ammo- 
niumcarbonats.  Das  saure  Ammoniumcarbonat  wird  femer  als  Rückstand  er- 
halten, wenn  das  käufliche  Ammoniumcarbonat  längere  Zeit  an  der  Luft  liegt 
oder  wenn  es  mit  einer  zur  Lösung  ungenügenden  Menge  Wassers  behanddt 
wird.  Das  saure  Ammoniumcarbonat  krystallisirt  in  rhombischen,  luftbeständi- 
gen, über  60®  sublimireuden  Krystallen,  welche  im  trockenen  Zustande  nicht 
nach  Ammoniak  riechen. 

Neutrales  Ammoniumcarbonat:  (NH^)^CO^  -\-  H^O.  Man  erhält 
dieses  Salz  durch  Behandeln  des  käuflichen  Ammoniumcarbonats  mit  starker 
Ammoniakflüssigkeit.  Dasselbe  bildet  feine,  glänzende,  wenig  beständige,  stark 
nach  Ammoniak  riechende  Krystalle,  welche  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alko- 
hol löslich  sind. 


Käufliches  Ammoniumcarbonat:  NH^.^CO'  -f-      KFTSI^^' 

[(N:  26,75,  H:    70,1,  C:  15,29,  0:  50,95)  oder  (NH»:  32,48,  CO*:  56,05, 

H^O:  11,47).] 

Syn. :   Ammonium  carhonicumj   Ämmoniacum  carhonicum^    Sal  volaüh 
siccum,  Alkali  volatüe  siccum,  Sal  comu  cervi  depuratum^  flüchtiges 

Laugensalz,  Hirschhornsalz. 

Geschichtliches.  Das  Ammoniumoarbonat  wurde  bereits  durch 
RaymunduB  Lullus  im  13.  Jahrhundert  aus  dem  Harne  dargestellt. 
Aus  Salmiak  ist  das  Salz  jedoch  erst  im  15.  Jahrhundert  durch  Basilius 
Valentin  US  bereitet  worden. 

Darstellung.  Das  Ammoniumcarbonat  wurde  früher  im  unreinen  Zn- 
stande gewonnen,  indem  man  stickstoffhaltige  organische  Stoffe,  wie  Hom, 
Lederabfalle  etc.  der  trockenen  Destillation  unterwarf.  Das  auf  diese  Weise 
dargestellte,  mehr  oder  minder  durch  brenzliche  Oele  —  Thieröl  —  verunrei- 
nigte Salz  führte  den  Namen  Hirschhornsalz,  SoL  comu  cervi  oder  Ammo- 
nium carbonieum  pyroleosum.  Durch  wiederholte  Sablimation  mit  Kohle  wurde 
dieses  Präparat  alsdann  von  den  fremden  Beimengungen  befreit. 

Jetzt  wird  das  Salz  im  Grossen  durch  Sublimation  eines  innigen  Gemisches 
aus  Chlorammonium  oder  Ammoniumsulfat  und  Oalciumcarbonat  (Kreide)  anter 
Zusatz  Yon  etwas  Kohle  bereitet,  wobei  Ghlorcalcium  oder  Calciumsulfat  als 
Bückstand  verbleibt,  während  Ammoniak  und  käufliches  Ammoniumcarbonat, 
welche  in  geeigneten  Vorlagen  aufgefangen  werden,  sich  verflüchtigen: 

4NH*C1  +  2CaC03  =  NH^.HCO»  +  ^n*^}^^ 

Chlor-  Calcium-  Käufliches  Ammonium- 

ammonium      carbonat  carbonat 

-f    H20    +    NH»      +      2  Ca  Ol« 
Wasser    Ammoniak      Chlorcalcium 
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2(NH*)aS0*   +   2CaC03  =  NH*.HC03  -h  ^]^^}C0 

Ammoniam-  Calcium-  Käufliches  Ammonium- 

sulfat  carbonat  carbonat 

4-    H^O    +    NH»    +    2Ca8  0* 
Wasser     Ammoniak      Calcinm- 

sulfat 

Die  Sublimation  des  käuflichen  Ammoniumcarbonats  wird  in  cylindrischen 
gusseisemen  Betorten  ^ausgeführt;  die  Verdichtung  der  entweichenden  Dämpfe 
geschieht  in  bleiernen,  durch  Wasser  abgekühlten,  cylindrischen  oder  vier- 
eckigen Behältern. 

Eigenschaften.  Das  käufliche  Ammoniumcarhonat  bildet  weisse, 
feste,  durchscheinende  Massen  von  faserig-krystallinischem  Gefüge.  Das- 
selbe besitzt  einen  stark  ammoniakalischen ,  aber  nicht  brenzlichen  Ge- 
ruch und  einen  scharf  laugenhaften  Geschmack.  Es  löst  dasselbe  sich 
▼ollständig  in  4  Thln.  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur,  dagegen 
nur  theilweise  in  Alkohol. 

Das  käufliche  Ammoniumcarhonat  besitzt  keine  ganz  constante  Zu- 
sammensetzung. Dieselbe  ändert  sich  mit  der  Bereitungsweise.  Man 
nahm  früher  an,  dass  die  Zusammensetzung  des  käuflichen  Ammonium- 
carbonats  der  des  Natriumsesquicarbonats  entspräche  und  gab  ihm  daher 
die  Formel: 

(NH*)2C08  +  2NH*.HC08  oder  (NH*)*0«08  +  H^O. 

Das  jetzt  im  Handel  befindliche  Präparat  entspricht  jedoch  dieser 
Zusammensetzung  nicht,  sondern  ist  zu  betrachten  als  eine  Verbindung 
gleicher  Molecüle  sauren  Ammoniumcarbon  ats:  NH^.HCO^  und  carbamin- 

sauren  Ammoniums:  ^02}  CO  =  CO      ,  und  ist  ihm  in  Folge  dessen 

ONH* 
die  Formel:  NH*.HC03  +  ^nh«}^^'  zuzuertheilen. 

Von  dem  carbaminsauren  Ammonium,  der  Ammonium  Verbindung  der 
im  freien  Zustande  nicht  bekannten  Carbaminsäure  wird  in  dem  zweiten, 
organischen  Theile  dieses  Lehrbuches  die  Rede  sein. 

Bewahrt  man  das  käufliche  Ammoniumcarhonat  an  der  Luft  oder  in 
schlecht  verschlossenen  Gelassen  auf,  so  verflüchtigt  sich  das  carbamin- 
säure Ammonium,  indem  es  sich  in  Kohlensäureanhydrid  und  Ammoniak 
spaltet,  und  als  Rückstand  verbleibt  ein  weisses,  pulveriges,  aus  saurem 
Ammoniumcarhonat:  NH^.HGO',  bestehendes  Salz: 

NH*.HCO« +  ^!^*^}C0  =NH*.HCO»  +  2NH«    +    CO« 

Käufliches  Ammonium-  Saures         Ammoniak     Kohlen- 

carbonat  Ammonium-  säure- 

carbonat  anhydrid 

Diese  leichte  Zersetzbarkeit  des  käuflichen  Ammoniumcarbonats, 
welche  sich  bei  längerer  Aufbewahrung  des  Präparates  duroh  einen  mehr 
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oder  minder  dicken,  pulverigen  Ueberzng  der  festen  Stücke  bemerkbar 
macht,  bedingt  einen  sorgfaltigen  Verschluss  der  zur  Aufbewahrung  be- 
nutzten Gefasse.  An  den  Stopfen  derselben  setzen  sich  nicht  selten 
kleinere  oder  grössere  Mengen  von  carbaminsaurem  Ammonium  an, 
welches  seine  Entstehung  einer  Wiedervereinigung  von  Ammoniak  und 
Kohlensäureanhydrid  verdankt: 

2NH»    4-    CO»    =    ^NH«}^^ 

Ammoniak      Kohlen-     Carbaminsaures 
säure-  Ammonium 

anhydrid 

Uebergiesst  man  das  käufliche  kohlensaure  Ammonium  mit  Alkohol 
von  90  bis  91  Proc,  so  wird  es  in  seine  Bestandtheile  zerlegt,  indem 
das  carbaminsaure  Ammonium  in  Lösung  geht,  das  saure  Ammonium- 
carbonat  dagegen  ungelöst  bleibt.  Letztere  Verbindung  bleibt  auch  un- 
gelöst, wenn  das  käufliche  Ammoniumcarbonat  mit  einer  zur  Losung 
ungenügenden  Menge  Wassers  behandelt  wird.  Die  wässerige  Lösung 
des  käuflichen  Ammoniumcarbonats  enthält  ein  Gemisch  aus  saurem  und 
neutralem  Ammoniumcarbonat;  in  letzteres  Salz  wird  das  carbaminsaure 
Ammonium  durch  Aufnahme  von  Wasser  verwandelt: 


KäaflicbeB  Ammonium- 

Wasser 

Saures 

Neutrales 

carbonat 

Ammonium- 

Ammonium 

carbonat 

carbonat 

Prüfung.  Das  käufliche  Anmioniumcarbonat  werde  mögllcbst  in  weissen, 
festen,  durcbscheinenden  Stücken  von  faserig  •  kry stall iniscbem  Gefiige  verwen- 
det. Die  sonstige  gute  Bescbaffenheit  desselben  kennzeichnet  sich  durch  fol- 
gendes Verhalten: 

Flüchtigkeit  Ein  kleines  Stück  des  zu  prüfenden  Präparates  hinter- 
lasse beim  Erhitzen  auf  einem  Platinbleche  keinen  Bückstand. 

Löslichkeit.  Das  käufliche  Ammoniumcarbonat  sei  in  4  bis  5  Thln. 
kalten  Wassers  vollkommen  löslich.  Ein  beträchtlicher  Gehalt  an  saarem 
Ammoniumcarbonat:  NH^.HCO^,  welches,  wie  oben  erörtert,  sich  durch  Zer- 
setzung des  käuflichen  Präparates  bildet,  vermindert  die  Löslichkeit. 

Schwefelammonium  verändere  die  wässerige  Auflösung  des  käuflieben 
Ammoniumcarbonats  nicht:  Eisen  etc.,  ebensowenig  verursache  ein  Zusatz  von 
Ammoniumoxalat  eine  Trübung:  Oalciumverbindungen. 

Die  mit  Salzsäure  sauer  gemachte,  wässerige  Lösung  erleide  durch  Zusatz 
von  Chlorbaryumlösung,  selbst  nach  längerem  Stehen,  keine  Trübung:  Anuno- 
niumsulfat  — ,  ebensowenig  werde  dieselbe  durch  Sättigung  mit  Schwefelwasser- 
stoff verändert :  Metalle.  Eine  Braunfärbung  würde  besonders  auf  die  Anwiesen, 
heit  von  Blei  hindeuten.  Zu  letzterer  Prüfung  wird  es  sich  empfehlen,  ein 
nicht  zu  geringes  Quantum  (10  bis  20  g)  einer  möglichst  concentrirten  Lösung 
des  namentlich  von  der  äusseren  Schicht  entnommenen  Carbonats  anzuwenden. 

SilbemitratlöBung  veranlasse  in  der  wässerigen  Lösung  nach  darauffolgen- 
dem Zusatz  von  Salpetersäure  im  Ueberschuss  keine  oder  doch  nur  eine  sehr 
geringe  Trübung:  Chlorammonium.     Eine  gelbliche  Trübung  würde  auf   einen 
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Gehalt  an  Jodammonium,  eine  bräunliche  Färbung  (Ag^  6)  vielleicht  auf  Ammo- 
niumhypoBuIfit  hinweisen. 

Theerbestandtheile.  2  bis  3g  käuflichen  Ammoniumoarbonats  mit  Sal- 
petersäure übersättigt  und  die  Lösung  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft, 
liefern  einen  farblosen,  bei  stärkerem  Erhitzen  flüchtigen  Bückstand. 


Lithiumcarbonat:  Li^GO'. 

Moleculargewicht :  74. 
[(Li:  18,92,  C:  16,22,  0:  64,86)  oder  (Li^O:  40,54,  CO*:  59,46.)] 

Syn.:  Lithium  carhanicumt  Lithum  carhonicum,  kohlensaureB  Lithion. 

Darstellung.  Das  kohlensaure  Lithium  kann  wegen  seiner  Schwerlöslich- 
keit in  Wasser  leicht  aus  den  concentrirten  Lösungen  von  Lithiumhydroxyd, 
Ghlorlithium  oder  Lithiumnitrat  durch  Kalium-,  Natrium-  oder  Ammonium- 
carbonat  abgeschieden  werden.  Bei  der  Darstellung  des  Lithiumcarbonats  im 
Grossen  geht  man  meist  direot  von  dem  Lithiumglimmer  oder  dem  Lepidolit 
aus.  Diese  Mineralien  enthalten  neben  ICieselsäure,  Aluminium,  Eisen,  Kalium, 
Natrium  und  Fluor  3  bis  5  Proc.  Lithium.  Behufs  Gewinnung  des  Lithium- 
carbonats werden  diese  Minerale  zunächst  geglüht,  um  sie  aufzulockern,  alsdann 
fein  gepulvert  und  unter  Anwendung  von  concentrirter  Schwefelsäure  in  der 
Wärme  aufgeschlossen.  Das  vorhandene  Fluor  entweicht  hierbei  als  Fluor- 
silicium,  während  die  Basen  unter  gleichzeitiger  Abscheidung  von  Kieselsäure 
in  Sulfate  übergeführt  werden.  Die  Masse  wird  hierauf  zur  Verflüchtigung  der 
Schwefelsäure  schwach  geglüht,  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  ausgezogen 
und  die  erhaltene  Lösung  mit  Kalkmilch  gekocht,  um  Eisen  und  Thonerde  ab- 
zuscheiden. Das  Filtrat  enthält  neben  kleinen  Mengen  von  Kalk  das  Kalium,  Na- 
trium tmd  Lithium  als  Hydroxyde  in  Lösung.  Behufs  Abscheidung  des  Lithiums 
wird  die  Lösung  zur  Trockne  eingedampft,  der  Bückstand  mit  wenig  Wasser 
aufgenommen  und  die  concentrirte  Lösung  mit  Ammoniumcarbonat  versetzt, 
wodurch  sich  das  Lithium  in  Gestalt  seines  schwerlöslichen  kohlensauren  Salzes 
ausscheidet.  Dieser  Niederschlag  wird  gesammelt  und  durch  Auswaschen  mit 
kaltem  Wasser  oder  besser  mit  verdünntem  Alkohol  von  den  übrigen  beige- 
mengten Alkalien  befreit. 

Zur  weiteren  Beinigung  kann  man  das  Lithiumcarbonat  auch  in  Wasser 
fluspendiren  und  Kohlensäureanhydrid  bis  zur  Lösung  einleiten,  wobei  lOOThle. 
Wasser  etwa  5  Thle.  Li^CO^  in  Form  von  Li  HOC»  lösen.  Beim  Erwärmen 
der  auf  diese  Weise  erzielten  Lösung  scheidet  sich  dann  reines  Lithiumcar- 
bonat ab. 

Eigenschaften.  Das  Lithiumcarbonat  ist  ein  geruchloses,  weisses, 
krystallinisches ,  lufbbeständiges  Pulver  von  alkalischer  Reaction  und 
schwach  alkalischem  Geschmack.  Schon  bei  massiger  Hitze  schmilzt 
dasselbe  und  g^ebt  dabei  etwas  Kohlensäureanhydrid  ab.  Die  zum 
Schmelzen  des  Lithiamcarbonats  erforderliche  Temperatur  ist  eine  un- 
gleich niedrigere  als  die,  bei  welcher  die  kohlensauren  Salze  des  Kaliums 
und  Natriums  zu  schmelzen  beginnen.  Beim  Erkalten  erstarrt  das  ge- 
schmolzene Lithiumcarbonat  zu  einer  krystallinischen  Masse,  welche  eine 
Yerbindang  von  Lithiumoxyd  mit  Lithiumcarbonat  enthält.  An  Wasser 
Ton  10<>  G.  erfordert  es  zur  Lösung  71   Thle.,  an  Wasser  von  20^  C. 
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75  Thle.,  voD  50«  C.  85  Thle.  und  von  100»  C.  137  Thle.  In  Alkohol 
ist  es  unlöslich. 

Kocht  man  das  Lithiumcarbonat  längere  Zeit  mit  Wasser,  so  giebt 
es  einen  Theil  seines  Kohlens&nregehaltes  ab,  indem  eine  entsprechende 
Menge  von  Lithiumhydroxyd  gebildet  wird. 

Das  Lithiumcarbonat  kennzeichnet  sich  leicht  durch  vorstehende 
Merkmale,  sowie  die  Rothförbung,  welche  es  der  nicht  leuchtenden  Flamme 
ertheilt,  wenn  es  mit  Salzsäure  befeuchtet  mittelst  eines  Platindrahtes  in 
dieselbe  eingeführt  wird. 

Prüfung.  Die  Reinheit  des  Salzes  ergiebt  sich,  ausser  durch  obige  Eigen- 
schaften, durch  folgende  Merkmale: 

Löslicbkeit.  1  Tbl.  des  Präparates  werde  von  etwas  weniger  alsTOThln. 
Wassers  von  15^  C.  nicht  vollständig,  dagegen  von  etwas  mehr  als  70  Thln. 
vollkommen  klar  gelöst:  fremde  kohlensaure  Salze. 

Die  mit  Salzsäure  neutralisirte  oder  damit  schwach  sauer  gemachte  wässe- 
rige Lösung  werde  weder  durch  Schwefelwasserstoff,  noch  durch  Schwefel- 
anmionium  verändert:  Metalle  — ;  ebenso  wenig  erleide  dieselbe  auf  Zusatz 
von  salzsäurehaltiger  Chlorbaryumlösung :  schwefelsaures  Salz — ,  irgend  welche 
Trübung. 

Kohlensaures  Kalium  und  Natrium.  1  ThL  (0,2g)  der  mit  Salz- 
säure neutralisirten ,  wässerigen  Lösung  liefere  beim  Verdampfen  einen  Bück- 
stand, welcher  in  der  zehnfachen  Menge  Alkohol  vollständig  löslich  ist.  Etwa 
vorhandene  Kalium-  und  Natrlumverbindongen  würden  hierbei  als  Chlorverbin- 
dungen ungelöst  bleiben.  0,4  g  des  zuvor  getrockneten  Lithiumcarbonats  dürfen 
nicht  weniger  als  10,8  ccm  Normal-Salzsäure  zur  Sättigung  gebrauchen  (vergl. 
Bestimmung  der  Pottasche). 

Kohlensaures  Calcium.  Die  klare,  wässerige  Lösung  des  Salzes  werde 
durch  Zusatz  von  oxalsaurer  Ammonium-  oder  oxalsaurer  KaliumlÖsnng  nicht 
getrübt. 

In  Salpetersäure  gelöst,  erleide  das  Salz  nach  Zusatz  von  salpetersaorer 
Silberlösung  keine  oder  doch  nur  eine  sehr  geringe  Trübung:  Chlorverbin- 
dungen. 

Ein  saures  Lithiumcarbonat:  LiHCO^,  ist  im  isolirten  Zustande 
nicht  bekannt. 


16.    Kieselsaure  Salze,  Silicate. 

Kaliumsilicat.  Verbindungen  der  Kieselsäure  mit  dem  Kaliam: 
Kaliumsilicate ,  finden  sich  natürlich  in  vielen  Mineralien  vor  —  Feld- 
spathe  — ,  ebenso  machen  dieselben  einen  Hauptbestandtheil  des  schwer 
schmelzbaren  Glases  ans.  Ont  charakterisirte ,  krystallisirte  Salse  sind 
dagegen  nicht  bekannt. 

Ein  Kaliummetasilicat:  K'SiO^  entsteht  als  eine  glasige,  hygros- 
kopische Masse  beim  Znsammenschmelzen  gleicher  Molecüle  SiO^  und 
K»C08. 
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Das  sogenannte  Kaliwasserglas,  welches  man  dorch  Zusammen- 
schmelzen von  45  Thln.  Quarzsand,  30  Thln.  Pottasche  und  3  Thln. 
Kohlenpulver  erhält,  ist  ehenfalls  eine  Verbindung  von  Kieselsäure  mit 
dem  Kalium  von  nicht  genau  bekannter  Zusammensetzung.  Der  Kiesel- 
säuregehalt des  Wasserglases  ist  jedoch  ein  grösserer  als  der  des  Kalium- 
metasilicats.  Die  Zusammensetzung  schwankt  meist  zwischen  K^SiO^ 
+SiO*  und  K*SiO^+3SiO'.  Das  Wasserglas  bildet  eine  amorphe,  durch- 
sichtige, luftbeständige  Masse,  welche,  nachdem  sie  fein  gepulvert  ist, 
sich  bei  mehrstündigem  Kochen  mit  Wasser  darin  löst.  Eine  derartige 
Auflösung  lässt  sich  dann  bis  zur  Syrupcousistenz  eindampfen.  Eine 
solche  Lösung  von  Wasserglas  trocknet  an  der  Luft  zu  einem  glasartigen 
harten  Firniss  eio,  man  benutzt  dieselbe  daher  im  mehr  oder  minder 
verdünnten  Zustande  zum  Anstrich  und  zur  Imprägnation  verschiedener 
Gegenstände,  um  letztere  dadurch  luft-  und  feuerbeständiger  zu  machen. 
Auch  zur  Fixirung  von  Wandgemälden  —  Stereochromie  —  hat  die  Lö- 
sung des  Wasserglases  Verwendung  gefunden. 

Natrium  Silicat.  Auch  das  kieselsaure  Natrium  ist  ein  Bestand- 
theil  vieler  Mineralien  und  des  Glases.  Ein  Salz  von  der  Zusammen- 
setzung Na^SiO'  -f-  6H^0  krystallisirt  in  leicht  löslichen,  monoklinen 
Krystallen  aus  einer  Lösung  von  Kieselsäure  in  Natronhydrat.  Das  so- 
genannte Natron  Wasser  glas,  welches  durch  Zusammenschmelzen  von 
45  Thln.  Quarzsand,  23  Thln.  calcinirter  Soda  und  3  Thln.  Kohle  be- 
reitet wird,  entspricht  in  seinen  Eigenschaften  und  in  seiner  Verwendung 
dem  Kaliwasserglas. 

Das  Natriummetasilicat:  Na^SiO^  wird  auch  gebildet  beim  Zu- 
sammenschmelzen gleicher  Molecüle  SiO'  und  Na'CO^. 

Die  Pharm,  germ,^  Ed.  11.^  lässt  das  Natronwasserglas  unter  der  Be- 
zeichnung Liquor  natrii  silicid  in  Gestalt  einer  klaren ,  farblosen ,  oder 
doch  nur  schwach  gelblich  gefärbten,  alkalisch  reagirenden  Flüssigkeit 
vom  speciflschen  Gewicht  1,30  bis  1,40  verwenden. 

Prüfung.  Die  Brauchbarkeit  des  Wasserglases  ergiebt  sich  zunächst 
darch  die  Farbe,  das  specifiBche  Gewicht  and  den  Gehalt  an  Kieselsäure :  SiO^. 
lietzterer  betrage  nicht  weniger  als  5  Proc.   (Ueber  die  Bestimmung  s.  6.  441). 

1  com  Wasserglas  mit  10  ccm  Wasser  verdünnt  und  mit  Salzsäure  ange- 
säuert, zeige  kein  Aufbrausen:  Katriumcarbonat  — ,  und  werde  auf  Zusatz  yon 
Schwefelwasserstoffwasser  nicht  verändert.  Werden  gleiche  Theile  Wasserglas 
und  Alkohol  von  90  bis  91  Proc.  mit  einander  verrieben,  so  scheide  sich  ein 
Icörniges,  nicht  breiiges  oder  schmieriges  Salz  in  reichlicher  Menge  aus: 
Icieselsäurearmes  Wasserglas.  Die  von  dem  ausgeschiedenen  Silicate  abfiltrirte 
f*lässigkeit  darf  Curcumapapier  nicht  bräunen:  Aetznatron. 

Ein  Ammoniumsilicat  ist  bisher  nicht  bekannt. 
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17.    Schwefelverbindungen,  Sulfide. 

K^B  Na^S  (NH*)a8 

Einfach  -  SchwefelkaUum         Einfach  •  Schwefeluatrimn         Einfach  -  Schwefel- 
ammonium 

Zweifach  -  SchwefelkaUum      Zweifach  -  Schwefelnatrium 

K2S8  Na^SS 

Dreifach  -  Schwefelkalium       Dreifach  -  Schwefelnatrium 

K2S*  Na^S* 

Vierfach  -  Schwefelkalium       Vierfach  -  Schwefelnatrium 

K^S»  NaäS«^ 

Fünffach  -  Schwefelkalium      Fünffach  -  Schwefelnatrium 

KSH  NaSH  NH^.SH 

Kaliumsulfhydrat  Natriumsulfhydrat  Ammoninmsulfhydrai 

Das  Kalium  und  das  Natrium  vereinigen  sich  unter  heftiger  Feuer- 
erscheinung direct  mit  dem  Schwefel,  wenn  sie  damit  zusammengeschmol- 
zen werden.  Je  nach  den  angewendeten  Mengenverhältnissen  entstehen 
hierbei  Mono-,  Di-,  Tri-,  Tetra-  und  Pentasulfide.  Die  gleichen  Verbin- 
dungen entstehen  auch,  wenn  man  in  der  concentrirten  wässerigen  oder 
alkoholischen  Lösung  der  Monosulfide  die  berechneten  Schwefelmengen 
bei  massiger  Wärme  auflöst. 

Einfach-Schwefelkalium,  Kaliummonosnlfid :  K^S,  wird  erhalten 
durch  Glühen  eines  innigen  Gemenges  aus  7  Thln.  Kaliumsulfat  und  2  Thln. 
sehr  fein  gepulverter  Kohle  in  einem  gut  bedeckten  Tiegel: 

K2S0*        +        40        =        K2S        +        4C0 
Kaliumsulfat  Kohle  Einfach-  Kohlenoxyd 

Schwefelkalium 

In  Lösung  wird  dasselbe  erhalten,  wenn  man  ein  Volum  Kalilauge  mit 
Schwefelwasserstoff  sättigt  und  dann  dieser  Flüssigkeit  noch  ein  gleiches  Volum 
derselben  Kalilauge  zumischt.  Das  bei  der  Einwirkung  von  Schwefelwasser- 
stoff auf  Kaliumhydrozyd  entstandene  Kaliumsulfhydrat:  KSH,  vereinigt  sich 
in  concentrirter  Lösung  mit  dem  zugefügten  Kaliumhydroxyd  zu  Einfach- 
Schwefelkalium : 

KSH        4-        KOH        =        K2S        +        H«0 
Kalium-  Kalium-  Einfach-  Wasser 

sulfhydrat  hydroxyd      Schwefelkalium 

Eigenschaften.  Das  Einfach  -  Schwefelkalium  bildet  im  geschmolzeaien 
Zustande  eine  schwarze  Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  zu  einer  rotten, 
krystallinischen ,  an  der  Luft  zerfliessenden  Masse  erstarrt.  In  wenig  Waaser 
löst  es  sich  unverändert  auf;  durch  viel  Wasser  wird  es  in  Kaliumsulfhydrai 
und  Kaliumhydroxyd  zerlegt: 

K^S  +  H^O  =  KSH  +  KOH. 

Aus  sehr  concentrirter  Lösung  krystallisirt  das  Salz  mit  5  Mol.  Krystall- 
Wasser:  K^S  -{-  SH^O,  in  zerfliesslichen  Prismen. 
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Durch  Erhitzen  eines  innigen  Gemenges  von  2  Thln.  Kaliomsulfat  und 
1  Tbl.  Kienruss  entsteht  ein  an  der  Luft  sich  von  selbst  entzündendes  —  pyro- 
pboriscbes  —  Schwefelkalium. 

Kaliumsulfhydrat:  KSH.  Diese  Verbindung  entsteht  durch  Sättigung 
von  Kalilauge  mit  Schwefelwasserstoff.  Beim  Eindampfen  der  Lösung  im 
Yacuum  krystallisirt  das  Salz  mit  y^  Mol.  Krystallwasser :  KSH  -j-  Vi  H2  O,  in 
farblosen,  zerfliesslichen  BhomboMem. 

Die  Mehrfach -Sohwefelkaliumverbindungen  —  Kaliumpolysulfide  —  bilden 
sich  beim  Zusammenschmelzen  von  Einfach  -  Schwefelkalinm  mit  den  ent- 
sprechenden Schwefelmeugen ,  unter  Beobachtung  der  zur  Bildung  derselben 
erforderlichen  Temperatur,  indem  unter  600®  Fünffach  -  Schwefelkalium :  K^S^ 
zwischen  600®  und  800®  Vierfiich-Schwefelkalium :  K^S*,  und  bei  noch  höherer 
Temperatur  (9000)  Dreifach -Schwefelkalium:  K^S»,  gebildet  wird.  Diese  Ka- 
llumpolysulfide  bilden  braungelbe,  nach  Schwefelwasserstoff  riechende  Massen. 
Leichter  als  die  festen  Verbindungen  lassen  sich  die  Lösungen  derselben  er- 
halten, wenn  man  eine  concentrirte  wässerige  Auflösung  von  Einfach-Schwefel- 
kalium  mit  den  entsprechenden  Schwefelmengen  bei  Abschluss  der  Luft  kocht. 


Schwefelleber. 
Syn.:  Kalium  sülfuratum^  Hepar  stüfuris. 

Das  unter  dem  Namen  Schwefelleber  gebräuchliche  Präparat  ist  je 
nach  den  zu  seiner  Bereitung  angewendeten  Mengenverhältnissen  und 
der  dabei  innegehaltenen  Temperatur  ein  Gemisch  von  verschiedenen 
Kaliumpolysulfiden  mit  Ealiumthiosulfat  und  Kaliumsulfat.  Die  Schwefel- 
leber wird  bereitet  durch  Zusammenschmelzen  von  Kaliumcarbonat  und 
Schwefel.  Wendet  man  hierbei  auf  2  Thle.  Kaliumcarbonat  1  Tbl. 
Schwefel  an  und  setzt  das  Erhitzen  bei  massigem  Feuer  nur  so  lange 
fort,  bis  die  Entwickelung  von  Kohlensäureanhydrid  aufgehört  hat  und 
die  Masse  einen  gleichmässigen  Brei  bildet,  so  besteht  dieselbe  im 
Wesentlichen  aus  Dreifach-Schwefelkalium :  K^S*,  und  Kaliumthiosulfat: 
K2S«08: 

3K2CO»  -f      8S      =      2K3S3      +  KäS^O»  +      3  00^ 

Kalium-  Schwefel         Dreifach-  KaHum-  Kohlensäure- 

carbonat  Schwefelkalium  thiosulfat  anhydrid 

(414)  (256) 

Setzt  man  aber  das  Erhitzen  bis  zum  ruhigen,  dünnen  Schmelzen 
der  Masse  fort,  so  enthält  das  Präparat  neben  Dreifach  -  Schwefelkalium 
hauptsächlich  Kaliomsulfat,  da  bei  höherer  Temperatur  das  Kaliumthio- 
snlfat  grösstentheils  in  Kjdiumsulfat  verwandelt  wird: 

4Ka8a03      +      SK^SO*       +      K^S» 
Kalium-  Kalium-  Fünflfach- 

thiosulfat  sulfat  Schwefelkalium 

Das  hierbei  gleichzeitig  entstehende  FünfFach-Schwefelkaliam:  K'S*, 
zerlegt  sich  in  Folge  der  hohen  Temperatur,  welche  bei  diesem  Processe 


3K2C03 

+       128 

Kaliam- 

Schwefel 

carbonat 

(414) 

(384) 
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obwaltet,  zunächst  in  Vierfach -ßichwefelkali um  und  Schwefel,  und  dieses 
weiter  in  Dreifach -Schwefelkalium  und  Schwefel.  Der  bei  diesen  Zer- 
setzuDgsprocessen  abgeschiedene  Schwefel  verbrennt. 

Wendet  man  zur  Darstellung  der  Schwefelleber  gleiche  Theile  Ka- 
liumcarbonat  und  Schwefel  an,  so  bildet  sich,  so  lange  die  Temperatur 
600^  nicht  übersteigt,  Funffach-Schwefelkalium  und  Kaliumthiosulfat: 

=       2Kas'^       4-       K^sao«      +      3C02' 

Fünffach-  Kalium-  Kohlensäure- 

Bchwefelkalium        thiosulfat  anhydrid 

In  dem  Maasse,  wie  die  Temperatur  steigt,  namentlich  wenn  man 
die  Masse  bis  zum  dünnen  Schmelzen  erhitzt,  erleiden  diese  beiden  Ver- 
bindungen, wie  oben  erörtert,  eine  Zerlegung,  so  dass  schliesslich  anch 
^er  im  Wesentlichen  nur  ein  Gemisch  aus  Dreifach-Schwefelkalium  und 
E'aiinmsulfat  als  Endproduct  resultirt. 

Die  Schwefelleber  ist  in  gut  verschlossenen  Gefassen  aufzubewahren, 
da  bei  Zutritt  der  Luft  das  darin  enthaltene  Dreifach-Schwefelkalium 
durch  Aufnahme  von  Wasser,  Sauerstoff  und  Eohlensäureanhjdrid  eine 
Zersetzung  erleidet,  indem  Schwefelwasserstoff  entweicht  und  Schwefel- 
Kali  umcarbonat,  Kaliumthiosulfat  und  Kaliumsulfat  gebildet  werden: 

3Kas8        +        00"        +        H^O         -f      7  0 
Dreifach-         Kohlensäure-  Wasser  Sauerstoff 

Schwefelkalium       anhydrid 

=    Kacos      +      K2ß203      -f      K^SO*      +      R^Q      +      5S 
Kalium-  Kalium-  Kalium-  Schwefel-      Schwefel 

carboDat  thiosulfat  sulfat  Wasserstoff 

Die  Schwefelleber  nimmt  dann  in  Folge  dieser  Zersetzung  eine 
blassere,  weissliche  Färbung  an. 

Durch  Säuren  wird  die  Schwefel! eher  unter  Abscheidung  von  Schwe- 
fel und  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  zersetzt. 


a.    Kalium  sulfuratum  pro  halneo, 

Darstellung.  In  einem  geräumigen,  gusseisemen,  gut  bedeckten  Tiegel 
oder  Grapeu  wird  ein  Gemisch  aus  2  Thln.  gereinigter  Pottasche  nnd  1  Tbl. 
Schwefel  bei  gelindem  Feuer  so  lange  erhitzt,  bis  das  Schäumen  aufgehört  hat 
und  die  Masse  eiuen  gleichförmigen  Brei  bildet.  Dieselbe  ist  dann  nocli  hei» 
auf  eine  eiserne  Platte  oder  in  einen  eisernen  Mörser  anszugiessen,  nach  dem 
Erkalten  in  ein  grobes  Pulver  zu  zerstossen  und  sofort  in  gut  vercbliessbare, 
trockene  Gefassse  zu  bringen. 

Das  auf  obige  Art  gewonnene  Präparat  bildet  eine  trockene,  in 
Folge  eines  kleinen  Gehaltes  an  Schwefeleisen  grüngelb  gefärbte  Masse, 
welche  in  destillirtem  Wasser  bis  auf  einen  kleinen  Rückstand  löslich  ist. 
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b.    Kalium  sulfuratum  pro  u$u  interno, 

Darstellang.  Zur  Darstellung  dieses  Präparates  wird  ein  inniges  Ge- 
menge aus  2  Thln.  reinen  Kaliumcarbonats  und  1  Thle.  gereinigten  Schwefels 
in  einem  bedeckten  Porcellantiegel  bis  zum  ruhigen  Schmelzen  erhitzt,  die 
Masse  alsdann  in  einen  Porcellanmörser  ausgegossen  und  nach  dem  Erkalten 
gepulvert. 

Diese  reine  Schwefelleber  bildet  eine  röthlichgelbe ,  nach  Schwefelwasser- 
stoff riechende  Masse,  welche  an  der  Luft  leicht  Feuchtigkeit  anzieht.  In 
ungeföhr  zwei  Theilen  destillirten  Wassers  muss  sich  dieselbe  vollständig  zu 
einer  orangegelben,  alkalischen  Flüssigkeit  lösen.  In  Alkohol  von  90bi8  9lProc. 
ist  das  Präparat  nur  zum  Theil  löslich.  Mischt  man  dagegen  die  im  Verhält- 
nisse von  1  :  3  bereitete  wässerige  Lösung  mit  einem  gleichen  Yolum  Alkohol 
von  90  bis  91  Proc. ,  so  mache  sich  keine  Trübung  bemerkbar:  Kaliumsulfat. 
Ein  weiterer  Alkoholzusatz  veranlasst  eine  Trübung,  häuftg  auch  die  Bildung 
zweier  Schichten. 


Die  Schwefelyerbindnngen   des  Natriums  werden  wie  die  Kalium- 
Verbindungen  bereitet  und  gleichen  denselben  in  ihren  Eigenschaften. 

Einfach- fleh wefelnatrium:  Na*S  -\-  5H^0,  wird  erhalten,  wenn  man 
eine  alkoholische  Natriumhydroxydlösung  (1  :  4)  in  zwei  Theile  theilt,  den 
einen  Theil  dann  mit  Schwefelwasserstoff  sättigt  und  schliesslich  den  anderen 
Theil  zufügt.  Das  Einfach  -  Seh  wefelnatrium  scheidet  sich  hierbei  zunächst  als 
weisser,  klein  -  krystallinischer  Körper  ab,  der  sich  beim  Erhitzen  der  Mischung 
auf  90^  wieder  löst,  um  sich  dann  in  langen,  prismatischen  Krystallen  wieder 
auszuscheiden.  Unter  gewissen  Bedingungen  krystallisirt  das  Einfach-Schwefel- 
natrium  auch  mit  9  Mol.  Krystallwasser. 

Das  rohe  Einfach  -  Schwefelnatrium ,  erhalten  durch  Qlühen  von  5  Thln. 
wasserfreiem  Natriumsulfat  und  25  Thln.  Baryumsulfat  mit  2  Thln.  Holzkohle 
and  3  Thln.  Steinkohle,  und  Auslaugen  der  zusammengesinterten  Masse  mit 
heissem  Wasser,  dient  in  der  Gerberei  als  Enthaarungsmittel. 

Natriumsulf  hyd  rat:  NaSH,  wird  in  Lösung  erhalten  beim  Sättigen  von 
Katronlauge  mit  Schwefelwasserstoff. 

Zweifach-Schwefelnatrium:  Na^S^  -^  5H*0,  bildet  gelbe,  zu  strah- 
ligen Drusen  gnippirte  Kry stalle. 

Dreifach-Sch wefelnatrium:  Na^S^  +  SHao,  scheidet  sich  bei  — 10» 
in  dunkelgoldgelben,  concentrisch  gruppirten  Krystallen  ab. 

Vierfach-Schwefelnatrium:  Na^S*  +  8H«0,  krystallisirt  bei  -  lö^C. 
in  orangerothen  Nadeln. 

Fünffach-Schwefelnatrium:  Na^S*  +  SH^O,  bildet  bei  —  5«  dunkel- 
orangerothe  Krystalle. 

Das  Zwei-,  Drei-,  Tier-  und  Fünffach-Schwefelnatrium  werden  durch  Er- 
-yr&riaen  von  alkoholischer  Einfach- Schwefelnatriumlösung  mit  den  berechneten 
Schwefelmengen  dargestellt. 

Auch  die  Verbindungen  des  Ammoniums  mit  dem  Schwefel  haben 
mit  denen  des  Kaliums  eine  grosse  Aehnlichkeit. 
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Einfach-Sohwefelammonium:  (NH*)*S. 

Diese  Verbindung  ist  im  reinen  Zustande  uicbt  mit  Sicherheit  bekannt. 
Sie  soll  in  farblosen  Krystallen  entstehen,  wenn  2  Vol.  Ammoniakgas  und 
1  Vol.  Schwefelwasserstoff  bei  —  18®  C.  aufeinander  einwirken.  In  wässeri- 
ger Lösung  wird  dieselbe  erhalten,  wenn  man  eine  beliebige  Menge  wässe- 
rigen Ammoniaks  in  zwei  gleiche  Theile  theilt,  den  einen  Theil  dayon 
mit  Schwefelwasserstoff  sättigt  und  dann  den  anderen  zumischt.  Eine 
solche  Lösung  bildet  eine  farblose,  alkalische,  nach  Ammoniak  und 
Schwefelwasserstaff  riechende,  leicht  zersetzbare  Flüssigkeit: 

NH*  .  OH        +        H2S        =        NH*.8H        +        H^O 
Ammoniuni-  Schwefel-  Ammonium-  Wasser 

hydrozyd  Wasserstoff  salfhydrat 

NH*  .  OH        4-    NH*.SH    =        (NH*)2S  -\-        H^O 

Ammoniumsulfhydrat:  NH^.SH.  Diese  Verbindung  scheidet 
sich  in  farblosen  Nadeln  oder  Blättchen  ab,  wenn  man  alkoholische 
Ammoniaklösung  mit  Schwefelwasserstoff  sättigt : 

NH3      +      H8S      =      KH*SH 
Ammoniak      Schwefel-        Ammoniam- 
wasserstoff        salfhydrat 

Die  wässerige  Lösung  dieses  Salzes  —  Schwefelammonium- 
lösung oder  Liquor  Animonii  hydrosulfurcAi  —  wird  erhalten  durch 
Sättigung  einer  wässerigen  Ammoniaklösung  {Liquor  Ammanü  caustici) 
mit  Schwefelwasserstoff.  Frisch  bereitet  ist  diese  Lösung  farblos,  bei 
Berührung  mit  der  Luft  färbt  sie  sich  indessen  sehr  bald  gelb,  indem 
Zweifach -Schwefelammonium  und  Ammoniumthiosulfat  gebildet  werden: 

4NH*.SH      4-      50      =      (NH*)2Sa  +      (NH*)2S208      -f      2H«0 
Ammonium-         Sauerstoff          Zweifach-  Ammonium-  Wasser 

sulfhydrat  Schwefel-  thiosulfat 

ammonium 

Durch  weitere  Aufnahme  von  Sauerstoff  erleidet  die  Ammonium- 
hydrosulfidlösnng  schliesslich  eine  vollständige  Zersetzung,  indem  Schwefel 
abgeschieden  und  Ammoniumsulfat  gebildet  wird: 

4NH*.SH       -4-       lOO       ==       2(NH*)280*       -f       2  S       -}-       2H20 
Ammonium-  Sauerstoff  Ammoniimi-  Schwefel  Wasser 

sulfhydrat  sulfat 

Um  eine  derartige  Zersetzung  der  Schwefelammoniumlösung  xu  ver- 
meiden, ist  dieselbe  in  gut  verschlossenen  Gefässen  aufzubewahren. 

Die  wässerige  Auflösung  des  Ammoniumsulfhydrats  findet  eine  aus- 
gedehnte Anwendung  in  der  analytischen  Chemie,  sowohl  um  einzelne 
Schwefelmetalle,  welche  damit  lösliche  Doppelverbindungen  eingehen, 
wie  z.  B.  die  Sulfide  des  Arsens,  Antimons  und  Zinns,  von  anderen  daria 
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nicht  löslichen  zu  trennen,  als  auch  um  Metalle,  welche  durch  Schwefel- 
wasserstofif  nicht  gefällt  werden,  als  Schwefelmetalle  abzuscheiden. 

Fünffach-Schwefelammoniuni:  (NH*)*S*.  Wird  in  einer  concen- 
trirten  Lösung  von  Atnmoniumsnlfhydrat  so  yiel  Schwefel  als  möglich  gelöst 
und  die  Flüssigkeit  alsdann  abwechselnd  mit  Ammoniakgas  und  Schwefel- 
wasserstoff gesättigt,  so  erstarrt  sie  schliesslich  zu  einer  krystallinischen  Masse, 
welche  sich  jedoch  durch  Erwärmen  auf  40  bis  50^  C.  wieder  löst.  Beim  lang- 
samen Erkalten  scheiden  sich  alsdann  orangerothe  Prismen  von  Ammonium- 
pentasnlfid  aus.  Beim  Aufbewahren  in  warmer,  trockener  Luft  geht  es  in 
Ammoniak,  AmmoniumsulM  und  AmmoniumheptasulM :  (NH*)^S^,  über.  Letz- 
teres yerbleibt  in  rubiurothen,  ziemlich  beständigen  Krystallen. 

Das  Zweifach-,  Dreifach-  undVierfach-Schwefelammonium  sind 
im  isolirten  Zustande  nicht  bekannt. 

Die  Einfach  -  Schwefelalkalien  und  die  Alkalisulf  hydrate  entwickeln 
anf  Zusatz  von  Säuren  Schwefelwasserstoff,  ohne  dabei  Schwefel  abzu- 
scheiden, wogegen  die  Polysulfide  durch  Säuren  unter  Abscheidung  von 
Schwefel  und  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  zerlegt  werden 
(siehe  S.  165). 


Schmidt,  pbarmacentiiohe  Chemie.    1 .  3g 


Gruppe  der  alkalischen  Erdmetalle. 

Die  Gruppe  der  alkaliscben  Erdmetalle  wird  durch  drei  zweiwertbige 
Elemente,  das  Calcium:  Ca,  das  Baryum:  Ba,  und  das  Strontium:  Sr, 
gebildet.  Man  bezeichnet  diese  Elemente  als  alkalische  Erdmetalle, 
weil  ihre  Sauerstoffyerbin düngen  einestheils  mit  denen  der  Alkalimetalle, 
anderentheils  aber  auch  mit  denen  anderer  Metalle,  welche  man  fraber 
als  Erden  bezeichnete,  eine  gewisse  Uebereinstimmung  zeigen. 

Die  Metalle  selbst  besitzen  einen  starken  Glanz  und  eine  weisse 
oder  goldgelbe  Farbe.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  sind  sie  hart  und 
ductil.  Sie  schmelzen  erst  bei  Bothgluth.  An  trockener  Luft  sind  die 
alkalischen  Erdmetalle  ziemlich  unveränderlich,  an  feuchter  Luft  beklei- 
den sie  sich  jedoch  schnell  mit  einer  Schicht  yon  Hydroxyd.  Sie  sind 
specifisoh  schwerer  als  Wasser  und  zersetzen  dasselbe  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  unter  Entwickelung  yon  Wasserstoff  und  Bildung  von 
Hydroxyden.  An  der  Luft  erhitzt,  verbrennen  die  Metalle  mit  glänzen- 
dem Lichte  zu  Metalloxyden:  alkalischen  Erden.  Letztere  sind  Ton 
weisser  Farbe  und  besitzen  eine  erdige  Beschaffenheit.  Bei  den  gewöhn- 
lichen Hitzegraden  sind  sie  feuerbeständig. 

Die  Oxyde  dieser  drei  alkalischen  Erdmetalle  sind  stark  basischer 
Natur  und  vereinigen  sich  in  Folge  dessen  mit  Wasser  direct  zn  Hy- 
droxyden: kaustischen  alkalischen  Erden.  Letztere  sind  in  Wasser 
löslich,  wenn  auch  ungleich  schwieriger  als  die  entsprechenden  Verbin- 
dungen der  Alkalimetalle,  sie  besitzen  alkalische  Reaction  und  einen 
ätzenden,  laugenhaften  Geschmack.  An  der  Luft  ziehen  die  Oxyde  und 
Hydroxyde  der  alkalischen  Erdmetalle  Kohlensäureanhydrid  an  and  ver- 
wandeln sich  in  Folge  dessen  in  kohlensaure  Salze. 

In  ihren  Verbindungen  treten  die  alkalischen  Erdmetalle,  wie  schon 
erwähnt,  zweiwerthig  auf.  Die  Salze  derselben  sind  weiss  oder  farb- 
los, wenn  die  betreffende  Säure  ungefärbt  ist.  Die  Haloidverbindang^en, 
mit  Ausnahme  der  Fluorverbindungen,  ebenso  die  salpetersaaren  und 
essigsauren  Salze  sind  in  Wasser  leicht  löslich,  dagegen  lösen  sich  die 
kohlensauren,  phosphorsauren  und  schwefelsauren  Salze  in  Wasser  w^enig 
oder  gar  nicht  auf  —  Unterschied  von  den  entsprechenden  Salzen  der 
Alkalimetalle.     Letztere  Verbindungen  können  daher  durch  Fällung  mit 
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den  entsprechenden  Alkalisalzen  ans  den  Salzlösungen  abgeschieden 
werden.  Durch  SchwefelwasserstofiP  werden  die  Auflösungen  der  alkali- 
schen Erdmetallsalze  nicht  gefällt;  durch  Schwefelammonium  nur  dann, 
wenn  eine  Säure  vorhanden  ist,  die  mit  den  alkalischen  Erdmetallen  un- 
lösliche Salze  bildet:  Phosphorsäure,  Oxalsäure.  Ammoniumcarbon at 
scheidet  die  alkalischen  Erdmetalle  aus  ihren  löslichen  Salzen  in  Gestalt 
von  kohlensaurem  Salze  ab. 


Calcium,  Ca. 

Atomgewicht  40,   zweiwerthig. 

IT 

Geschichtliches.  Das  metallische  Calcium  ist  zuerst  im  Jahre 
1808  von  Davy  durch  Elektrolyse  aus  dem  Galciumoxyde  abgeschieden 
worden.  Im  reinen  Zustande  wurde  es  in  grösserer  Menge  von  Bansen 
und  Matthiesen  durch  Elektrolyse  des  geschmolzenen  Ghlorcalciums 
erhalten. 

Vorkommen.  DasGalcium  gehört  zu  den  am  meisten  in  der  Natur 
verbreiteten  Elementen.  Es  findet  sich  jedoch  nirgends  im  metallischen 
Zustande,  sondern  stets  nur  in  salzartigen  Verbindungen.  So  kommt 
dasselbe  vor  in  Verbindung  mit  Fluor  als  Fluorcalcium :  GaF*,  —  Fluss- 
spath  — ;  mit  Ghlor  als  Ghlorcalcium :  GaCl^,  im  Meer-  und  Mineral- 
wasser, sowie  als  Doppelverbindung  von  Ghlorcalcium  mit  Ghlormagne- 
sium  im  T  a  c  h  h  y  d  r  i  t :  Ga  Gl«  +  2  Mg  Gl«  +  1 2  H«  0.  Die  verbreitetste 
Verbindung  des  Calciums  ist  das  Calciumcarbonat:  CaCO^  (s.  dort).  In 
g^rösserer  Menge  findet  sich  das  Calcium  ferner  alsCalciumsulfat:  Ca  SOS 
und  führt  dann  im  wasserfreien  Zustande  den  Namen  Anhydrid;  im 
wasserhaltigen:  GaS0*-|-2H«0,  den  Namen  Gyps.  Auch  als  Galcium- 
phosphat  (s.  dort),  und  als  Galciumsilicat ,  einem  Bestandtheile  vieler 
Silicate,  kommt  das  Calcium  in  beträchtlicher  Menge  in  der  Natur  vor. 

Calciumsalze  fehlen  ferner  nie  unter  den  anorganischen  Bestand th eilen 
der  Pflanzen  und  der  Thiere.  Auch  in  der  Sonnenatmosphäre,  in  einigen 
Fixsternen  und  in  einigen  Meteoriten  ist  dasselbe  nachgewiesen  worden. 

Darstellung.  Das  metallische  Calcium  kann  durch  Zerlegung  von  ge- 
schmolzenem Cblorcalcium  mittelst  des  elektrischen  Stromes,  sowie  durch  Ein- 
^wirkang  von  Natrium  auf  Jodcalcium,  oder  durch  starkes  Erhitzen  eines  Ge- 
Tnenges  von  Ghlorcalcium,  Zink  und  Natrium  bereitet  werden. 

Eigenschaften.  Das  Calcium  ist  ein  gelbes,  stark  glänzendes, 
dehnbares  Metall  vom  specifischen  Gewichte  1,55  bis  1,6.  An  trockener 
Hiiift  ist  es  ziemlich  beständig,  an  feuchter  Luft  bedeckt  es  sich  mit  einer 
Schicht  von  Galciumhydroxyd.  Wasser  wird  durch  Calcium  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  zerlegt,  ohne  dass  sich  jedoch  der  Wasserstoff 
dabei  entzündet.  Das  Galciummetall  schmilzt  bei  Rothgluthhitze  und 
'V' erbrennt  bei  Luftzutritt  mit  intensiv  gelbem  Lichte. 

38* 
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Die  VerbindungeD  des  Calciums  zeigen  das  im  Vorstebenden  für  die 
VerbinduDgen  der  alkaliscbeD  Erdmetalle  erörterte  Verhalten.  Sie  wer- 
den weiter  erkannt  durch  folgende  Reactionen. 

Erkennung.  Ammonium-,  Kalium-  und  Natriumcarbonat 
fällen  aus  Calcium  Salzlösungen  amorphes,  allmälig  jedoch  krystallinisch 
werdendes  Calciumcarbonat:  CaCO^  Kalium- und  Natriumhydroxyd 
scheiden  ans  concentrirten  Calcium  Salzlösungen  Calcinmhydroxyd:  Ca(OHj% 
aus.  Ammoniak  ruft  keine  Fällung  hervor.  Die  sehr  verdünnte  I^- 
sung  der  Calcinmsalze  wird  durch  verdünnte  Schwefelsäure  oder 
schwefelsaure  Salze  nicht  gefällt:  Unterschied  von  den  Baryum-  uod 
Strontiumsalzen  — ;  in  concentrirten  Lösungen  entsteht  jedoch  ein  weisser 
Niederschlag  von  Calciumsulfat :  CaSO*  +  2H'0,  welcher  sich  in  viel 
Wasser,  leichter  noch  in  Säuren  wieder  auflöst.  Calci  um  sulfatlösung, 
Gypswasser  —  veranlasst  in  den  Lösungen  der  Calcinmsalze  keine  Fäl- 
lung. Oxalsäure  oder  oxalsanre  Salze  fallen  die  Calciumverbin dün- 
gen in  neutraler  oder  essigsaurer  Lösung  vollständig  in  Gestalt  von  Cal- 
ciumoxalat: CaC^O*  -f-  H*0,  welches  in  Wasser,  Essigsäure  und  Oxal- 
säure unlöslich,  löslich  aber  in  Salzsäure  und  Salpetersäure  ist.  Die 
GegenwaH  von  freiem  Ammoniak  beschleunigt  die  Fällung.  Die  in 
Wasser  unlöslichen  Calciumverbindungen  sind  zuvor  in  Salzsäure  zu 
lösen,  die  Lösung  mit  Ammoniakflüssigkeit  alkalisch  zu  machen  und 
dann  mit  Oxalsäurelösung  oder  der  Lösung  eines  Oxalsäuren  Alkalis  zu 
versetzen.  Sollte  sich  das  betreffende  Calcinmsalz  in  Salzsäure  nur 
schwierig  und  unvollständig  lösen ,  oder  sollte  in  der  salzsauren  Lösung 
durch  Ammoniak  eine  Fällung  verursacht  werden  —  phospborsaures, 
oxalsaures  Calcium  — ,  so  koche  man  dasselbe  einige  Zeit  lang  mit  con- 
centrirter  Natriumcarbonatlösung  oder  schmelze  dasselbe  mit  der  drei- 
bis  vierfachen  Menge  wasserfreien  Natriumcarbonats,  wasche  den  Rück- 
stand gut  aus  —  im  letzteren  Falle,  nachdem  man  die  Schmelze  mit 
heissem  Wasser  aufgeweicht  hat  —  und  löse  denselben  in  Salzsäure 
auf.  Die  auf  diese  Weise  erhaltene  salzsaure  Lösung  ist  dann,  wie  oben 
erörtert,  zu  prüfen. 

Kaliumchromat,  Kaliumdichromat  und  Kieselfluorwasser- 
stoffsäure  fallen  Calcinmsalze  nicht:  Unterschied  von  den  Barvum- 
salzen.  Ferrocyankalium  scheidet  aus  der  mit  viel  Chlorammoniam 
versetzten  Calciumsalzlösung  allmälig  einen  weissen,  krystalliniacheii 
Niederschlag  von  Ferrocyanammoniumcalcium  ab. 

Behufs  NachweisuDpf  des  Calciums  neben  Baryum-  und  Strontiamverbin- 
düngen  fälle  man  die  beiden  letzteren  Basen  zunächst  durch  verdünnte  Schwefel- 
säure vollständig  aus,  filtrire  den  Niederschlag  nach  einiger  Zeit  ab,  und  set» 
zu  dem  Filtrate  Kaliumoxalat  und  so  viel  Ammoniak,  dass  die  umgescliüttelt« 
Flüssigkeit  danach  riecht.  Ein  dadurch  erzeugter  Niederschlag  zeigt  die  Gegen- 
wart der  Kalkerde  an. 

Die  in  Alkohol  löslichen  Calcinmsalze :  Chlorcalcium,  Calcium nitrat  — 
ertheilen    der    Alkoholflamme    eine    gelbrothe    Farbe.       £benBo     färben 
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auch  die  leichter  zersetzbaren  Galciumyerbindangen,  besonders  dasChlor- 
calcium,  die  farblose  Flamme  gelbroth,  wenn  sie  am  Platindrahte  in  die- 
selbe eingeführt  werden.  Das  Spectrum  der  Calciamflamme  (s.  Spectral- 
tafel)  enthält  charakteristische  grüne  nnd  orangegelbe  Linien. 

QnaDtitative  Bestimmung.  Die  quantitative  Bestimmung  des  Cal- 
ciums geschieht  entweder  als  Calciumsulfat  oder  zweckmässiger  als  Calciumoxyd. 

a)  Um  das  Calcium  als  Calciumsulfat  zu  bestimmen,  versetze  man  die  be- 
treffende Lösung  mit  einer  zur  Fällung  geuüg;enden  Menge  verdünnter  Schwefel- 
säure und  alsdann  mit  dem  doppelten  Volum  absoluten  Alkohols.  Nach  zwölf- 
stündigem  Stehen  werde  der  Niederschlag  abfiltrirt  und  mit  einem  Gemische 
ans  2  Thln.  Alkohol  und  1  Thl.  Wasser  ausgewaschen.  Nach  dem  Trocknen 
des  Niederschlages  schütte  man  denselben  auf  ein  Stück  Glanzpapier,  verbrenne 
das  Filter  in  der  Platinspirale,  befeuchte  dann  die  in  einen  gewogenen  Tiegel 
geschüttete  Asche  mit  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  (um  etwa  gebildetes 
Schwefelcalcium  in  Calciumsulfat  zurückzuführen),  verjage  die  Schwefelsäure 
durch  vorsichtiges  Erhitzen,  schütte  dann  den  Niederschlag  in  den  Tiegel  und 
erhitze  schliesslich  bis  zum  schwachen  Glühen.  Die  Berechnung  geschieht  nach 
dem  Ansätze: 

CaSO*  :  Ca  =  gefundene  Menge  Ca  SO*  :  x, 
•(136)      (40) 

b)  Die  gewöhnlichste  Methode  der  Bestimmung  des  Calciums  ist  die  der  Ab- 
scheidung desselben  als  Calciumoxalat  und  des  Ueberfuhrens  letzterer  Verbindung 
durch  starkes  Glühen  in  Calciumoxyd.  Zu  diesem  Behufe  wird  die  betreffende 
KalksalzlöBung  mit  Aomioniak  alkalisch  gemacht,  mit  einer  genügenden  Menge 
Ammoniumoxalatlösung  versetzt  und  die  Mischung  an  einen  warmen  Ort  behufs 
vollständigen  Absetzens  gestellt.  Es  werden  hierzu  meistens  einige  Stunden 
erforderlich  sein.  Der  Niederschlag  ist  alsdann  abzuültriren,  auszuwaschen,  zu 
trocknen  und  zu  glühen.  Letztere  Operation  geschieht  in  der  Weise,  däss  mau 
den  Niederschlag  und  die  Filterasche  zunächst  im  Platintiegel  schwach  glüht, 
schliesslich  aber  dieselben  im  Gebläse  oder  im  Hempel' sehen  Glühofen  (siehe 
S.  442)  bis  zum  anfangenden  Weissglühen  erhitzt.  Der  in  dem  gut  bedeckten 
Tiegel  zu  wägende  Bückstand  besteht  dann  aus  Calciumoxyd:  CaO.  In  Er- 
maDgelung  eines  Gebläses  oder  Glühofens  erhitze  man  das  Calciumoxalat  nur 
auf  der  Gas-  oder  Weingeistflamme  zur  dunkeln  Bothgluth,  befeuchte  den  Bück- 
stand mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Ammoniumcarbonat,  verdampfe  die- 
selbe im  Wasserbade  und  erhitze  schliesslich  den  Tiegel  massig  auf  der  directen 
Flamme ,  jedoch  nicht  bis  zum  Glühen.  Der  Bückstand  besteht  in  letzterem 
Falle  aus  Calciumcarbonat:  CaCO^. 

Die  Berechnung  geschieht  nach  den  Ansätzen: 

CaO  :  Cr  =  gefundene  Menge  CaO  :  x 
(56)       (40) 

oder  in  letzterem  Falle: 

CaCO^  :  Ca  =  gefundene  Menge  CaCO»  :  x, 
(100)      (40) 

Die  Bestimmungsmethode  b)  giebt  genauere  Besultate  als  a),  weil  durch 
verdünnte  Schwefelsäure,  selbst  bei  Gegenwart  von  Alkohol,  nicht  alles  Cal- 
cium als  Calciumsulfat  abgeschieden  wird,  sondern  ein  kleiner  Theil  davon  in 
liösang  verbleibt. 

Ueber  die  Trennung  des  Kalks  von  der  Phosphorsäure  siehe  S.  325. 
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Baryum,  Ba. 

Atomgewicht:  137,  zweiwerthig. 

GeschichtlicheB.  Scheele  (1774)  und  kurz  darauf  Gähn (1775) 
erkannten,  dass  in  dem  Schwerspathe  eine  besondere  Erde  enthalten  sei. 
Dieselbe  wiirde  anfänglich  Schwererde,  Terra  ponderosa^  später 
Baryt  von  ßagvg:  schwer,  genannt.  Das  Metall  selbst  ist  zaerst  tod 
Bansen  und  Matthiesen  auf  elektrolytischem  Wege  aus  Ghlorbaryam 
dargestellt  worden. 

Vorkommen.  Das  Baryum  findet  sich  in  der  Natur  hauptsächlich 
in  zwei  Verbindungen,  dem  Baryumsulfat :  BaSO*,  —  Schwerspath  — 
und  dem  Baryumcarbonat :  BaCO^  Witherit.  Seltener  findet  sich  das 
Baryum  im  Barytocoelestin:  (Ba,  Sr,  Ca)  SO^,  im  Barytocalcit: 
(Ba,  Ca) CG»,  im  Psilomelan:  (Mn,  Ba)  G  +  2MnG2,  in  einigen  SiH- 
caten  (Harmotom,  Brewsterit,  Hyolaphan),  in  einigen  Feldspatharten,  in 
der  Asche  einiger  Holzpfianzen  (Buchenholzaschc),  im  Meerwasser,  in  der 
Ereuznacher  Elisabethquelle  etc. 

Eigenschaften.  Das  durch  Zersetzung  des  geschmolzenen  Ghlor- 
baryums  mittelst  des  elektrischen  Stromes  dargestellte  Baryum  bildet  ein 
gelbes,  bei  Rothgluth  schmelzendes,  nicht  destillirbares  Metall,  welches 
sich  an  der  Luft  schnell  oxydirt.    Sein  specifisches  Gewicht  beträgt  3,75. 

Die  Salze  des  Baryums  zeichnen  sich  im  Allgemeinen  durch  ein 
hohes  specifisches  Gewicht  aus.  Sie  sind  weiss  oder  farblos,  wenn  die 
betrefi'ende  Säure  ungefärbt  ist.  Dieselben  lösen  sich  theilweise  in 
Wasser,  theilweise  erst  auf  Zusatz  yon  Salz-  oder  Salpetersäure.  In 
Wasser  und  in  verdünnten  Säuren  unlöslich  ist  nur  das  Baryumsulfat. 

Erkennung.  Die  in  Wasser  oder  in  Säuren  löslichen  Baryum- 
salze  werden  erkannt  durch  die  Fällbarkeit  derselben  mittelst  löslicher 
schwefelsaurer  Salze  oder  mittelst  verdünnter  Schwefelsäure 
Selbst  bei  starker  Verdünnung  tritt  hierdurch  sofort  eine  weisse  Trübung 
von  gebildetem  Baryumsulfat:  BaSG^  ein,  welches  sich  allmalig  ala  eia 
schweres  Pulver  zu  Boden  setzt.  Auch  Strontium sulfatlösung  verur- 
sacht eine  Fällung  von  Baryumsulfat:  Unterschied  von  den  Strontium- 
verbindungen. Der  hierbei  entstehende  Niederschlag  von  Baryumsulfat 
ist  in  verdünnten  Säuren  und  Aetzalkalien  unlöslich.  Durch  Natrium- 
carbonat  wird  er  in  der  Kälte  nicht  verändert,  durch  anhaltendes  Kochen 
oder  durch  Schmelzen  damit  wird  er  in  Baryumcarbonat  übergeführt 

KieselfluorwasBorstoffsäure  fällt  aus  den  Lösungen  der 
Baryumsalze  krystallinisches  Kieselfluorbaryum:  BaSiF^,  welches  in 
Wasser  und  in  verdünnten  Säuren  schwer  löslich  ist.  In  verdünnten 
Lösungen  erfolgt  die  Abscheidung  erst  nach  längerer  Zeit;  ein  Zusatz 
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von  Alkohol  beschleunigt  dieselbe.    Strontium-  und  Calciumsalze  werden 
durch  Kieselfluorwasserstofifsäure  nicht  gefällt. 

Ealiumdichromat  und  Kaliumchromat  fallen  aus  den  Lösun- 
gen der  Baryumsalze  gelbes  Baryumchromat :  BaCrO^,  welches  in  Wasser 
und  £ssig8äure  unlöslich,  löslich  in  Salzsäure  und  Salpetersäure  ist. 
Strontium-  und  Calciumsalze  werden  in  essigsaurer  Lösung^)  durch  Ea- 
liumdichromat und  Kaliumchromat  nicht  gefällt.  Gegen  Ammonium-, 
Kalium-  und  Natriumcarbonat,  gegen  Kalium-  und  Natrium- 
hydrozyd,  sowie  gegen  Ammoniak  verhalten  sich  die  Baryumsalze 
wie  die  Calciumsalze. 

Lösliche  Oxalsäure  Salze  fallen  aus  den  nicht  zu  verdünnten 
Lösungen  der  Baryumsalze  weisses  Baryumozalat:  BaC^O^  -|-  H^O, 
welches  in  Wasser  und  Essigsäure  theilweise,  vollständig  in  Salz-  und 
Salpetersäure  löslich  ist. 

Die  in  Säuren  unlöslichen  Baryumsalze  sind  zuvor  durch  anhaltendes 
und  wiederholtes  Kochen  mit  concentrirter  Natriumcarbonatlösung  oder 
besser  durch  Schmelzen  mit  der  drei-  bis  vierfachen  Menge  von  wasser- 
freiem Natriumcarbonat  in  kohlensaures  Salz  überzuführen,  dieses  ist 
dann  zunächst  gut  auszuwaschen  und  der  Rückstand  schliesslich  zur 
weiteren  Prüfung  in  Essigsäure  oder  in  Salzsäure  zu  lösen. 

Die  leicht  zersetzbaren  Baryumsalze  (z.  B.  Chlorbaryum,  Baryum- 
nitrat)  färben  die  nicht  leuchtende  Flamme  gelblich-grun ;  das  Spectrum 
derselben  ist  durch  mehrere  grüne,  eine  orange  und  eine  gelbe  Linie  aus- 
gezeichnet (s.  Spectraltafel). 

Quantitative  Bestimmung.  Die  quantitative  Bestimmung  des  Ba- 
ryums  geschieht  in  Gestalt  von  Baryumsulfat :  BaSO^.  Zu  diesem  Behufe  ver. 
setze  man  die  verdünnte  Baryumsalzlösuug  zunächst  mit  Salzsäure  bis  zur  stark 
sauren  Beaction,  erhits^e  zum  Kochen  und  füge  so  lange  verdünnte  Schwefel- 
säure zu,  als  dadurch  noch  eine  weitere  Trübung  veranlasst  wird.  Nach  dem 
vollständigen  Absetzen  werde  der-  Niederschlag  abfiltrirt,  anhaltend  mit  heissem 
Wasser  ausgewaschen,  getrocknet,  geglüht  und  gewogen.  Die  Berechnung 
geschieht  nach  dem  Ausatze: 

BaSO^  :  Ba  =  gefundene  Menge  BaSO^  :  x. 
(233)      (137) 


Strontium,  Sr. 

Atomgewicht  87,3,  zweiwerthig. 

Geschichtliches.  Das  Strontium  hat  seineu  Namen  erhalten  von 
dem  Strontianit:  Strontiumcarbonat  — ,  einem  bei  Strontian  in 
Schottland  vorkommenden  Minerale.     In  demselben  wurde  von  Graw- 


^)  Zu  diesem  Behufe  mache  man  die  Flüssigkeit  zunächst  mit  Ammoniak  alkalisch 
und  dann  durch  Essigsäure  sauer. 
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ford  1790  und  später  von  Uope  und  Klaprotb  1793  eine  neue  eigen- 
thUmliche  Erde  erkannt.  Das  Metall  selbst  ist  zuerst  von  Bunsen  und 
Matthiesen  durch  Elektrolyse  des  Chlorstrontiums  isolirt  worden. 

Vorkommen.  Das  Strontium  findet  sich  in  der  Natur  in  Verbin- 
dungen, welche  denen  des  Baryums  entsprechen,  nämlich  als  Strontinm- 
sulfat:  SrSO*  —  Cölestin  —  und  als  Strontiumcarbonat :  SrCO*  — 
Strontianit.  In  geringer  Menge  findet  sich  das  Strontium  in  vielen 
Schwerspathsorten ,  im  Gyps,  im  natürlich  vorkommenden  Calcium- 
carbonat, im  Meerwasser,  in  den  Salzsoolen,  in  einigen  Mineral- 
wässern etc. 

Eigenschaften.  Das  durch  Elektrolyse  aus  dem  Chlorstrontium 
abgeschiedene  Strontium  ist  ein  gelbes,  dehnbares  Metall  vom  specifi- 
schen  Gewichte  2,5.  Die  Salze  des  Strontiums  haben  mit  denen  des 
Baryums  grosse  Aehnlichkeit.  Sie  unterscheiden  sich  davon  durch  fol- 
gendes Verhalten. 

Erkennung.  Kieselfluorwasserstoffsäure  und  Kaliam- 
dichromat  fällen  Strontiumsalze  nicht.  Ealiumchromat  scheidet 
nur  aus  neutralen  oder  ammoniakalischen  Lösungen  gelbes  Strontium- 
chromat:  SrCrO^,  ab.  Schwefelsäure  und  lösliche  schwefelsaure 
Salze  (auch  Gypswasser,  zum  Unterschiede  von  den  Calciumsalzen) 
scheiden  aus  den  verdünnten  Lösungen  der  Strontiumsalze  das  Strontium 
erst  allmälig  als  Strontiumsulfat:  SrSOS  ab,  da  letzteres  in  Wasser  und 
yerdünnten  Säuren  nicht  so  unlöslich  ist,  wie  das  Baryumsulfat.  Das 
Strontiumsulfat  wird  durch  Alkalicarbonate  bei  längerer  Berührung  schon 
in  der  Kälte  in  Strontiumcarbonat  verwandelt. 

Die  Strontinmsalze  färben  die  Flamme  carminroth;  durch  Kobalt- 
glas betrachtet  erscheint  dieselbe  purpurroth.  Das  Spectrum  der  Stron- 
tiumflamme  zeigt  neben  rothen  und  orangefarbenen  Linien  eine  charak- 
teristische blaue  Linie  (s.  Spectraltafel). 

Neben  Baryum  kann  das  Btrontium  entweder  durch  das  Spectroekop  er- 
kannt werden,  oder  indem  man  die  kohlensauren  Salze  beider  Elemente  in 
Salzsäure  löst,  die  Lösung  zur  Trockne  verdampft  und  den  Rückstand  mit  abso- 
lutem Alkohol  digerirt,  welcher  nur  das  Ghlorstrontium,  nicht  dagegen  das 
Chlorbaryum,  aufnimmt.  Die  alkoholische  Lösung  angezündet,  zeigt  dann 
die  charakteristische  Bothfarbung.  Qualitativ  lässt  sich  die  Scheidung  auch  der- 
artig ausfuhren,  dass  man  das  Baryum  in  essigsaurer  Lösung  durch  Kalium- 
dichromat  ausfällt,  und  dann  nach  einigem  Stehen  das  Strontium  im  Filtrate 
durch  verdünnte  Schwefelsäure  nachweist.  Vom  Baryum  und  Calcium  lässt  sich 
das  Strontium  trennen,  indem  man  die  schwefelsauren  Salze  derselben  mit  einer 
nicht  zu  verdünnten  Lösung  von  Ammoniumcarbonat,  unter  zeitweiligem  Um- 
rühren, 6  bis  12  Stunden  lang  kalt  stehen  lässt.  Man  erhält  auf  diese  Weise 
Strontium-  und  Calciumcarbonat,  während  das  Baryumsulfiftt  nicht  verändert 
wird.  Nach  dem  sorgfältigen  Auswaschen  behandelt  man  das  Gemenge  mit 
Salpetersäure,  dampft  die  vom  ungelöst  bleibenden  Baryumsulfat  abfiltrirte  Lö- 
sung zur  Trockne  ein  und  trennt  das  zurückbleibende  Strontium-  und  Caloinoi- 
nitrat    durch   Schütteln   mit  einem   Gemische    aus   gleichen   Theilen   absoluten 
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Alkohols  und  Aethers.     Hierin  löst  sich  in  der  Kälte  nur   das  Calci amnitrat, 
nicht  dagegen  das  Strontiumnitrat. 

Quantitative  Bestimmung.  Die  quantitative  Bestimmung  desStron. 
tiums  geschieht  in  Gestalt  von  Sti*ontiumsulfat :  SrSO^.  Zu  diesem  Behufe 
wii*d  die  freie  Salzsäure  enthaltende  Strontiumlösung  zunächst  mit  einem  halben 
Yolum  Alkohol  und  dann  mit  einer  zur  Fällung  genügenden  Menge  verdünnter 
Schwefelsäure  versetzt.  Das  Strontiumsulfat  wird  nach  dem  vollständigen  Ab- 
setzen abflltrirt,  mit  alkoholhaltigem  Wasser  ausgewaschen,  getrocknet,  geglüht 
und  gewogen.    Die  Berechnung  geschieht  nach  dem  Ansätze: 

SrSO*  :  8r  =  gefundene  Menge  SrSO*  :  x. 
(183,3)  (87,3) 


Verbindungen  der  alkalischen  Erdmetalle. 


1.    Halogenverbindungen. 

CaCl«  +  6H20  BaCP  +  2H20  SrCl«  +  6H30 

Chlorcalcium  Chlorbaryum  Chlorstroutium 

Die  Chlor  Verbindungen    der    alkalischen   Erdmetalle  werden   durch 
Neutralisation  der  entsprechenden  Carbonate  mit  Salzsäure  dargestellt. 


Chlorcalcium:  CaCl'. 

Moleculargewicht :  111. 

(In  100  Thln.,  Ca:  36,03;  Cl:  63,97.) 

Syn.:  Calcium  chloratum,  Calcaria  muricUica^ 

Vorkommen.  Das  Chlorcalcium  findet  sich  in  kleiner  Menge  im 
Meerwasser,  sowie  in  manchen  Mineralwässern  vor.  In  Verbindung  mit 
Chlormagnesinm  kommt  das  Chlorcalcium  in  Staasfurt  als  Tachhydrit: 
CaCP  +  2MgC13  +  12H2  0,  vor. 

Geschichtliches.  Der  Rückstand  von  der  Destillation  des  Sal- 
miaks mit  Aetzkalk  wurde  bereits  im  14.  Jahrhundert  von  Isaac  Hol- 
land us  als  Sal  ammoniacum  fixum  bezeichnet.  Das  Oleum  calcis  des 
17.  Jahrhunderts  bestand  nur  aus  zerflossenem  Chlorcalcium.  Näher 
untersucht  wurde  dasselbe  von  Bergmann  im  18.  Jahrhundert. 

Das  Chlorcalcium  wird  im  Grossen  als  Nebenproduct  bei  mehreren 
chemischen  Processen  gewonnen,  so  z.  6.  als  Rückstand  bei  der  Dar- 
stellung von  Ammoniak  ans  Chlorammonium  (siehe  S.  509),  bei  der  Dar- 
stellung des  Kalium  chlore  ts  (s.  S.  515),  bei  der  Darstellung  der  Ammo- 
niaksoda, sowie  bei  der  Erzeugung  von  Kohlensäureanhydrid  aus  Calcium- 
carbonat und  Salzsäure  (siehe  S.  420). 
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Darstellang.  Dampft  man  die  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  er- 
haltene rohe  Chlorcalciumlauge  nach  dem  Klären  in  einem  eisernen  Kessel  zur 
Trockne  ein  und  erhitzt  den  Rückstand  bis  zum  Schmelzen,  so  erhält  man  eine 
feste,  krystallinische,  mehr  oder  minder  grau  gefärbte,  hygroskopische  Masse, 
welche  wegen  ihrer  grossen  Verwandtschaft  zum  Wasser  bei  vielen  chemischen 
Operationen  zum  Entwässern  imd  Trocknen  Verwendung  findet:  rohes,  ge- 
schmolzenes Chlorcalcium,  Calcium  chloratum  fusiim  crudum. 

Zur  Darstellung  von  reinem  Chlor  calcium  löse  man  entweder  reinen 
Marmor  in  reiner  Balzsäure  auf,  oder  man  reinige  die  rohe  Chlorcalciumlösnng. 
In  ersterem  Falle  übergiesse  man  in  einer  Porcellanschale  100  Thle.  zerklei- 
nerten, weissen,  cararischen  Marmors  —  Calciumcarbonat  —  mit  280  Thln. 
reiner  officlneller  Salzsäure,  erwärme,  nachdem  die  Entwickelung  von  Kohlen- 
säureanhydrid aufgehört  hat ,  im  Wasserbade  und  filtrire  die  neutrale  [Lösung 
von  dem  Ungelösten  ab: 

CaCO»      -f      2  HCl      =  CaCl»      +      CO^      +      H20 

Calcium-  Chlor-  Chlor-       Kohlensäure-     Wasser 

carbonat  wasserstofif  calcium  anhydnd 

(100)  (73  =  292  V.  (111) 

25  Proc.) 

Um  das  käufliche  rohe  Chlorcalcium  oder  das  aus  unreinem  Calcium- 
carbonat (Kreide  oder  gewöhnlichem  Marmor)  mittelst  Salzsäure  nach  obigen 
Angaben  bereitete  Salz  zu  reinigen,  versetze  man  die  schwach  salzsaure  Lösung 
des  letzteren  mit  soviel  frisch  bereitetem  Chlorwasser,  bis  dieselbe  danach 
riecht,  lasse  dieselbe  damit  einige  Zeit  stehen  und  fuge  dann  Kalkmilch  bis 
zur  alkalischen  Beaction  zu.  An  Stelle  von  Chlorwasser  kann  man  auch  zu 
der  schwach  salzsauren  Lösung  etwas  Chlorkalk  zufügen.  Durch  das  Chlor 
wird  das  vorhandene  Eisen  und  Mangan  oxydirt,  welche  alsdann  nebst  dem 
vorhandenen  Magnesiumsalze  durch  die  überschüssige  Kalkmilch  als  Özydhydrat« 
gefällt  werden.  Nachdem  die  Mischung  mit  der  Kalkmilch  einige  Zeit  gelinde 
erwärmt  woi*den,  filtrire  man  dieselbe  imd  neutralisire  das  Filtrat  mit  Salzsäure. 

Dampft  man  die  auf  die  eine  oder  die  andere  Art  gewonnene  Lösung  von 
reinem  Chlorcalcium  bis  zur  Salzhaut  ein,  so  scheiden  sich  beim  Abkühlen 
grosse,  wasserhelle|,  säulenförmige  Krystalle  ab,  welche  6  Mol.  Krystallwasser 
enthalten:  CaCl^  +  BH^O,  reines,  krystallisirtes  Chlorcalcium,  Cal- 
cium chloratum  purum  cry9taUi8atum, 

Lässt  man  diese  KrystaUe  längere  Zeit  über  Schwefelsäure  im  Exaioeator 
stehen,  so  verlieren  sie  4  Mol.  Wasser  und  verwandeln  sich  in  eine  weisse,  sehr 
hygroskopische  Masse  von  der  Zusammensetzung:  CaCl^  -f~  2H'0.  Dieses 
Salz  ist  der  Hauptbestandtheil  des  Präparates,  welches  ft*üher  als  Calcium  chlo- 
ratum siccum  im  arzneUichen  Gebrauche  war.  Letzteres  Präparat  wird  auch  er- 
halten, wenn  mau  die  reine  Chlorcalciumlösung  unter  stetQm  Umrühren  so  weit 
eindampft,  bis  sie  sich  in  ein  krümliches  Pulver  verwandelt.  Man  lasse  dasselbe 
dann  erkalten  und  bringe  die  Masse  nach  dem  Zerreiben  schnell  in  gut  ver- 
schliessbare ,  trockene  Gefässe.  Das  Eindampfen  ist  in  einer  Porcellan-  oder 
Silberschale  vorzunehmen.  Ein  deraitig  dargestelltes  Präparat  bildet  einweL^es, 
sehr  hygroskopisches  Pulver,  welches  noch  20  bis  25  Proc.  Wasser  enthält. 

Setzt  man  das  Erhitzen  des  theilweise  entwässerten  Chlorcalciums:  CaCl^ 
4-  2H^0,  weiter  fort,  so  entweichen  unter  Schäumen  noch  die  letzten  2  Mol. 
Wasser,  welche  in  dem  Calcium  chloratum  siccum  vorhanden  sind,  und  es  bleibt 
wasserfl'eies ,  bei  Eothgluth  schmelzendes  Chlorcalcium  zurück.  Ist  das  Chlor- 
calcium schliesslich  bis  zum  ruhigen  Sclmielzen  erhitzt,  so  wird  es  auf  trockne 
Platten  ausgegossen,  nach  dem  Erkalten  in  Stücke  zerschlagen  und  in  gut  ver- 
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scfaliessbare  Gefässe  gethan.  Das  derartig  dargestellte  Chlorcalclam :  Calcium 
ehIoriUum  purum  ßtsum  —  bildet  weisse,  durchscheinende,  krystallinische  Massen, 
welche  sich  meistens  mit  schwach  alkalischer  Beaction  zu  einer  etwas  trüben 
Flüssigkeit  in  Wasser  lösen,  da  bei  dem  Schmelzen  eine  kleine  Menge  von  dem 
Ghlorcalcium  in  Calciumozyd  verwandelt  wird,  welches  die  Bildung  von  basi- 
schem, in  Wasser  unlöslichem  Ghlorcalcium  veranlasst. 

Eigenschaften.  Das  krystallisirte  Ghlorcalcium  bildet  grosse, 
hexagonale,  oft  gestreifte  Säulen  von  der  Formel  Ca  Gl*  +  6H^0.  Die 
Krystalle  sind  an  der  Luft  sehr  zerfliesslich.  Beim  Auflösen  derselben 
in  Wasser,  noch  mehr  beim  Vermischen  derselben  mit  Schnee  oder  Eis, 
macht  sich  eine  starke  Temperaturerniedrigung  bemerkbar  —  bis  zu 
—  45^.  Erwärmt  man  die  Krystalle,  so  schmelzen  sie  zunächst  bei  29^ 
in  ihrem  Krystallwasser ,  steigt  dann  die  Temperatur  bis  auf  200^,  so 
verlieren  dieselben  fast  das  gesammte  Krystallwasser,  indem  sie  sich  in 
eine  weisse,  poröse  Masse  verwandeln.  In  letzterer  Form:  poröses 
Ghlorcalcium,  eignet  sich  dasselbe  besonders  als  Trockenmaterial. 
Im  Yacuum  über  Schwefelsäure  verliert  das  krystallisirte  Ghlorcalcium 
4  MoL  Krystallwasser.  lieber  200^  erhitzt  verliert  das  Ghlorcalcium 
noch  die  letzten  Reste  des  Krystallwassers  und  schmilzt  schliesslich  bei 
Rothgluthhitze  (723°).  Das  specifische  Gewicht  des  krystallisirten  Ghlor- 
calciums  beträgt  1,612,  das  des  geschmolzenen,  wasserfreien  Salzes  2,205. 

Wegen  der  grossen  Begierde,  mit  der  das  Ghlorcalcium  Wasser  an- 
zieht, findet  sowohl  das  entwässerte  rohe,  als  auch  das  entwässerte  reine 
Salz,  namentlich  in  poröser  Form,  eine  häufige  Anwendung  zum  Trock- 
nen und  Entwässern. 

Das  geschmolzene  Ghlorcalcium  löst  sich  in  Wasser  unter  beträcht- 
licher Erwärmung  (vergl.  S.  27).  100  Thle.  Wasser  von  15»  lösen 
66  Thle.  GaGP,  von  99^  154  Thle.  GaGl«  zu  einer  Flüssigkeit  von  bitte- 
rem, scharf  salzigem  Geschmacke. 

Auch  in  Alkohol  ist  das  Ghlorcalcium  löslich;  es  geht  sogar  mit 
Alkohol  eine  krystallisirbare  Verbindung  ein,  welche  weit  über  100^ 
noch  nicht  zerleg^  wird,  durch  Wasser  aber  in  ihre  Gomponenten  zerfallt 
In  Aether  ist  das  Ghlorcalcium  unlöslich. 

Anwendung.  Das  wasserfreie  Ghlorcalcium  dient,  wie  bereits  er- 
wähnt, zum  Trocknen  von  Gasen  und  Flüssigkeiten,  das  wasserhaltige 
Salz  als  Ausgangsmaterial  zur  Darstellung  anderer  Galciumverbindungen. 
Concentrirte  Ghlorcalciumlösungen  dienen  als  Bäder  von  höherem  Siede- 
pnnkte:  eine  Lösung  von  50  Thln.  GaGl'^  in  100  Thln.  Wasser  siedet 
bei  112«  G.,  und  eine  Lösung  von  100  Thhi.  GaGl^  in  100  Thln.  Wasser 
bei  1280  G. 

Prüfung.  Das  reine  Ghlorcalcium  sei  trocken  und  ungefärbt.  In  der 
doppelten  Menge  Wassers  löse  es  sich  zu  einer  klaren,  neutralen  (Calcium  chlo- 
ratum crystaUisaium  und  siccum)  oder  doch  nur  sehr  wenig  traben  und  schwach 
alkalisch  reagirenden  Flüssigkeit  auf  {Calcium  chloratum  ßisum).  Die  klare 
wässerige  Chlorcalciumlösung  werde  weder  durch  Vermischen   mit  dem  doppel- 
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ten  Yolum  Alkohol  getrübt :  andere  Salze  — ,  noch  durch  Zusatz  von  Schwefel- 
wasserstoffwasser oder  von  Schwefelammonium  verändert:  Metalle.  Ebenso- 
wenig  veranlasse  ein  Zusatz  von  Ammoniakflüssigkeit  oder  von  Kalkwasaer 
eine  Trübung:  Magnesium-,  Aluminium  Verbindungen.  Löst  sich  der  durch 
Ammoniakflüssigkeit  entstandene  Niederschlag  auf  Zusatz  von  Chlorammonium- 
lösung vollständig  wieder  auf,  so  bestand  er  aus  Magnesiumhydroxyd ;  löst  er 
sich  darin  nicht,  wohl  aber  in  Natronlauge,  so  rührt  derselbe  von  einem  Ge- 
halte an  Aluminiunisalz  her. 

Speciflsches   Gewicht    der   wässerigen    Chlorcalciumlösung    bei    15^,    nach 
Gerlach: 

Proc.  Ca  Ol*:  1  5  10  15  20  25  30 

Specif.  Gew.:     1,0085    1,0426    1,0869      1,1336        1,182       1,2336      1,2879 

35  40 

1,3443       1,4033 


Chlorbaryum:  BaCl«  +  2H«0. 

Moleculargewicht:  244. 

(In  100  Thln.,  Ba:  56,15,  Ol:  29,09,  H»0:  14,76.) 

Syn.:    Baryum  chloratuniy  Baryta  muriatica^  Terra  ponderosa  sälüa. 

Geschichtlich  es.  Das  Chlorbaryum  ist  1775  durch  Scheele 
entdeckt.  Bergmann  erkannte  es  als  Reagens  auf  Schwefelsäure.  Arz- 
neilich wurde  es  von  Crawford  1787  angewendet. 

Darstellung.  Das  Chlorbaryum  kann  ähnUch,  wie  das  Chlorcalcium, 
durch  Auflösen  des  natürlich  vorkommenden  Baryumcarbonats  —  Witherits  — 
in  Salzsäure  und  Eindampfen  der  flltrirten  Lösung  zur  Krystallisation  erhalten 
werden.  An  Stelle  des  Witherits  bedient  man  sich  zur  Chlorbaryumgewinnung 
häuflg  auch  des  Schwefelbaryums ,  welches  sich  leicht  durch  Glühen  eines 
innigen  Gemisches  von  fein  gepulvertem  Baryumsulfat  —  Schwerspath  — ,  Kohle 
und  etwas  Mehl  oder  Gel  erhalten  lässt: 


BaSO*      -1-      4C 
Baryum-            Kohle 
Bulfat 

—      BaS 
Schwefel- 
baryum 

4-      400 
Kohlen- 
oxyd 

BaS      +  ,    2 HCl 
Schwefel-           Chlor- 
baryum        Wasserstoff 

—      Ba  Cl» 
Chlor- 
baryum 

+      H«S 
Schwefel- 
wasserstoff 

Auch  die  Manganchlorür :  MnCl^,  enthaltend en^Bückstände  der  Chlordar- 
stellung  aus  Braunstein  und  Salzsäure  (s.  S.  202)  werden  zur  Gewinnung  von 
Chlorbaryum  verwendet,  uidem  man  diese  Lösungen  mit  fein  gepulvertem 
Schwerspath  und  Kohle  eindampft  und  die  trockene  Masse  in  Flammenöfen 
glüht: 

BaSO*      +      MnCia      +      4C      =      BaCl»      -f      MnS      +      4C0 

Baryum-  Mangan-  Kohle  Chlor-  Schwefel-  Kohlen- 

suifat  chlorür  baryum  mangan  oxyd 

Eigenschaften.    Das  Chlorbaryum  bildet  farblose,  glänzende,  luft- 
beständige,  rhombische  Tafeln  oder  Schuppen  von  unangenehm  bitter- 
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salzigem  Gescbmacke.  Dasselbe  ist  wie  alle  in  Wasser  und  Yerdünnten 
Säuren  löslichen  Baryumsalze  giftig.  Das  specifische  Gewicht  der  Kry- 
stalle  beträgt  bei  15°  3,06.  üeber  Schwefelsäure  verliert  das  krystalli- 
sirte  Chlorbaryum  1  Mol.,  bei  120°  beide  Molecüle  Kry stall wasser,  bei 
Rothgluthhitze  schmilzt  das  wasserfreie  Salz.  Wird  das  Chlorbaryum 
bei  Luftzutritt  geschmolzen,  so  reagirt  es  nach  dem  Erkalten  in  Folge 
der  Bildung  basischen  Salzes  alkalisch.  Im  Wasserdampfe  geglüht,  ent- 
wickelt es  schon  vor  dem  Schmelzen  Chlorwasserstoff.  Entwässertes 
Chlorbaryum  nimmt  bei  der  Aufbewahrung  an  der  Luft  alhnälig  wieder 
2  Mol.  Wasser  auf. 

In  kaltem  Wasser  ist  das  Chlorbaryum  in  etwas  weniger  als 
2V2Thln.,  in  kochendem  in  etwas  weniger  als  1 V^  Thln.  löslich.  lOOThle* 
Wasser  von  15°  lösen  43  Thle.,  100  Thle.  Wasser  von  105°,  dem  Siede- 
punkte der  gesättigten  Lösung,  78  Thle.  des  krystallisirten  Salzes  auf. 
In  concentrirter  Salzsäure  und  in  absolutem  Alkohol  ist  das  Salz  un- 
löslich. 

Anwendung.  Das  Chlorbaryum  dient  als  Reagens  auf  Schwefel- 
säure, als  Mittel  gegen  Kesselstein  (zur  Zersetzung  des  Oypses),  zur  Dar- 
stellung von  Permanentweiss  etc. 

Prüfung.  Die  Beinheit  des  Chlorbaryums  charakterisirt  sich,  ausser  durch 
vorstehende  Eigenschaften,  noch  durch  folgendes  Verhalten: 

Dasselbe  sei  in  Wasser  zu  einer  klaren,  neutral  reagirenden  Flüssigkeit  lös- 
lich, welche  weder  durch  Schwefelwasserstoff,  noch  durch  Schwefelammonium 
verändert  wird:  Metalle. 

Chlor  calcium,  Chlor  Strontium.  Einige  Gramme  des  fein  zerriebeneu 
Salzes  werden  in  der  Kälte  mit  der  mehrfachen  Menge  absoluten  Alkohols  ge- 
schüttelt und  das  Filtrat  verdunstet.  Es  hinterbleibe  kein  zerfliessliches  Salz: 
Chlorcalcium  — ,  noch  zeige  der  Alkohol  beim  Abbrennen  eine  Bothfarbung: 
Chlorstrontium.  'Der  nach  dem  Verdunsten  des  alkoholischen  Auszuges  etwa 
hinterbleibende  Rückstand  kann  nach  dem  Auflösen  desselben  in  Wasser  noch 
direct  auf  Strontium  durch  Gypswasser  und  einige  Tropfen  verdünnter  Schwefel- 
säure geprüft  werden.  Eine  meist  erst  nach  längerer  Zeit  eintretende  weisse 
Trübung  würde  die  Anwesenheit  des  Strontiums  darthuu.  Nachdem  alles  Stron- 
tium als  schwefelsaures  Salz  vollkommen  ausgefällt  ist,  wozu  ein  längeres 
Stehenlassen  mit  überschüssiger  verdünnter  Schwefelsäure  erforderlich  ist,  kann 
die  flltrirte  Flüssigkeit  auch  noch  direct  mittelst  Ammoniumoxalat ,  nachdem 
sie  zuvor  mit  Ammoniak  alkalisch  gemacht  worden  war,  auf  Kalk  geprüft 
werden. 

Alkalien.  Die  mit  verdünnter  Schwefelsäure  vollständig  von  Baryum  be- 
freite Lösung  hinterlasse  beim  Verdunsten  keinen  festen  Bück  stand. 

Speciflsches  Gewicht  wässeriger  Chlorbaryumlösung  bei  15"  C.  nach  Gerlach: 

Procent  BaCl«:         l  5  10  15  20 

Specif.  Gewicht:    1,0092     1,0458     1,0951     1,1485     1,2061 

Chlorstrontium:  SrCl^-l-öH^Q.  Das  Chlorstrontium  wird  entsprechend 
dem  Chlorbaryum  dargestellt.  Das  Salz  krystallisirt  in  nadeiförmigen  Kry- 
stallen  des  hexagonalen  Systems,  welche,  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löslich 
sind*    Die  Krystalle  zerfliessen  an  feuchter  Luft. 
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Die  Verbindungen  der  Metalle  der  alkalischen  Erden  mit  Brom:  CaBr', 
Bromcalcium;  BaBr^  -f  SH^O,  Brombaryum;  SrBr^  +  BH^O,  Bromstrontium, 
und  die  Verbindungen  mit  Jod:  CaJ^  Jodcalcium;  BaJ^  +  2H^0,  Jodbaryum; 
8rJ^  -|-  6H^0,  Jodstrontium,  werden  durch  Neutralisation  der  betreffenden 
kohlensauren  Salze  mit  Brom-  resp.  Jodwasserstoifsäure  bereitet.  Diese  Verbin- 
dungen sind,  mit  Ausnahme  der  des  Baryums,  welche  in  rhcMnbiscben  Tafeln 
krystaUisiren^  ihrer  Zerfliesslichkeit  wegen  nur  schwierig  krystalliairbar. 


Fluorcalcium:  CaF^.  Das  Fluorcalcium  findet  sich  in  der  Natur  als 
Flussspath  in  derben  Massen  oder  krystallisirt  in  Formen  des  regulären 
Systems  (Würfel,  Octaeder).  In  kleiner  Menge  findet  sich  dasselbe  femer  in 
der  Asche  der  Pflanzen,  in  den  Knochen  und  in  dem  Schmelze  der  Zähne. 
Gelöst  kommt  das  Fluorcalcium  vor  in  einigen  Mineralwässern  (Karlsbad),  im 
Meerwasser  und  im  thierischen  Körper. 

Der  natürlich  vorkommende  Flussspath  ist  durch  Beimengungen  meist  ge- 
färbt (gelb,  grün,  blau,  roth).  In  Wasser  ist  das  Salz  nahezu  unlöslich.  Nach 
dem  gelinden  Erwärmen  phosphorescirt  das  natürliche  Salz;  stärker  erhitzt, 
schmilzt  es.  Der  Flussspath  dient  als  Flussmittel  bei  hüttenmännischer  Ver- 
arbeitung von  Erzen,  sowie  als  Ausgangsmaterial  für  die  Darstellung  der 
Fluorverbindungen. 

Die  Oxyde  der  alkalischen  Erdmetalle,  die  „alkalischenErden", 
entstehen  beim  Glühen  der  entsprechenden  Carbonate  oder  der  Nitrate. 
Die  Superoxyde  werden  gebildet  beim  Erhitzen  der  Oxyde  im  Saaer- 
stoffstrome. 


2.    Sauerstoff-  und  Sauerstoff-Wasserötoffverbindungen. 

Die  alkalischen  Erdmetälle  verbinden   sich  mit   dem  Sauerstoff  in 
zwei  verschiedenen  Verhältnissen: 

MO  :  Oxyde, 

II 

MO^:  Superoxyde. 

Von  diesen  Sauerstoffverbindungen  liefern  die  Oxyde  beim  Zusam- 
menbringen mit  Wasser  Oxydhydrate  oder  Hydroxyde,  „die  kaustischen 

II  II 

alkalischen  Erden",  von   der  Znsammensetzung  M(OH)'  (M  =  Ca, 

Ba,  Sr).     Auch  von  den  Superoxyden    sind  Verbindungen  mit  Wasser 

II 

bekannt.     Denselben  kommt  die  allgemeine  Formel  MO^  4~  SH'O  zu. 

OaO  BaO  SrO 

Calciumoxyd  Baryumoxyd  Strontiumoxyd 

Ca(OH)a  Ba(OH)a  +  8H20         Sr(OH)a-|-8H20 

Calciumhydroxyd        Baryumhydroxyd         Strontiumhydroxyd 
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Calciumoxyd:    CaO. 

Molecnlargewicfat:  56. 

(In   100  Thln.,   Ca:  71,43,   O:  28,57.) 

Syn.:  Calcium  oxydatum,  Calcana^  Cdlcariausta^  Cälxtnva,  CkUxcaustica^ 

Kalk,  Ealkerde,  Aetzkalk,  ungelöschter  Kalk. 

Geschichtliches.  Die  Bereitung  des  Aetzkalks  durch  Brennen 
von  Muschelschalen  und  Kalkstein  war  bereits  im  Alterthume  bekannt, 
ebenso  die  Yerwendang  desselben  zur  Herstellung  von  Mörtel. 

Das  Calciumoxyd  findet  sich  in  der  Natur  nicht  fertig  gebildet;  es 
wird  erhalten  durch  Glühen  des  Calciumcarbonats  bei  Luftzutritt,  um 
das  entweichende  Kohlensäureanhydrid  beständig  fortzuführen: 

CaCO»      =      CaO      +      CO» 
Calcium-  Calcium-    Kohlensäure- 

carbonat  oxyd  anhydrid 

In  gut  bedecktem  Tiegel  wird  das  Calciumcarbonat  nur  sehr  un- 
vollständig durch  Glühen  zerlegt;  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure- 
anhydrid wird  das  Calciumcarbonat  sogar  bei  den  höchsten  Temperaturen 
nicht  verändert.  Je  nach  dem  Materiale,  welches  in  Gestalt  von  Cal- 
ciumcarbonat zur  Darstellung  des  Aetzkalks  angewendet  wird,  erhält  man 
ein  Präparat  von  grösserer  oder  geringerer  Reinheit. 

Gewöhnlicher,  roher  Aetzkalk.  Der  gewöhnliche  Aetzkalk  findet 
zur  Bereitung  von  Mörtel,  sowie  in  der  chemischen  Technik  eine  ausgedehnte 
Verwendung.  Za  diesem  Behufs  wird  der  Aetzkalk  in  besonders  construirten 
Oefen  —  Kalköfen  —  durch  Glühen  des  natürlich  vorkommenden  Calcium- 
carbonats (Kalkstein,  Kreide,  Marmor)  erhalten  —  Brennen  des  Kalks.  Die 
dazu  verwendeten  Oefen*  haben  verschiedene  Gestalt  und  verschiedene  Einrich- 
tung. Man  unterscheidet  Kalköfen  mit  unterbrochenem  Brande  (periodische 
oder  discontinuirliche)  und  solche  mit  ununterbrochenem  Brande  (continuir- 
llche).  Beide  Oefen  haben  eine  eiförmige  oder  cylindrische  Gestalt  und  sind 
aus  feuerfesten  Steinen  aufgebaut.  Die  Oefen  mit  unterbrochenem  Betriebe 
haben  entweder  unten  einen  Bost,  oder  man  baut,  wie  es  meistentheils  der  Fall 
ist,  aus  grösseren  Kalksteinstücken  in  dem  unteren  Theile  derselben  ein  Ge- 
wölbe, welches  als  Feuerraum  dient  und  die  übrigen  Kalksteinstücke  trägt,  mit 
denen  der  Ofen  bis  oben  hin  angefüllt  wird  (Fig.  U3,  a.  f.  S.).  In  den  durch  das 
Gewölbe  gebildeten  Feuerraum  bringt  man  alsdann  Holz  oder  Kohlen  in  hin- 
reichender Menge  und  erhitzt  hierdurch  den  Ofen  so  lange,  bis  aller  Kalkstein 
in  Aetzkalk  verwandelt  ist,  welcher  dann  nach  dem  Abkühlen  herausgenommen 
wird.  Bei  den  Oefen  mit  continuirlichem  Brande  befinden  sich  meist  die  Feue- 
rungen seitlich  um  den  Ofen  herum,  ah  (Fig.  144),  so  dass  nur  das  in  dem 
unteren  Theile  des  letzteren  befindliche  Calciumcarbonat,  welches  direct  von 
der  Flamme  und  den  heisBon  Gasen  der  Feuerung  getroffen  wird,  in  Aetzkalk 
verwandelt  wird.  Der  fertige  Aetzkalk  wird  alsdann  unten  (bei/)  herausgezogen, 
während  von  oben  neuer  Kalkstein  zum  Brennen  niedersinkt,  so  dass  sich  der 
Process  continuirllch  fortsetzt. 
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An  Stelle  der  Koblenfeuorang   findet  ge^owärtig  bei  den   conti Dolrlichep 
Kalköfeu  Oasteuarung  Verwendung.    Dm  Gm  wird   in  besonderen  Generatoren 
entwickelt,  darch  snitiiche  Oeffnungen  in  den  Kalkofsiucbacht  geleitet,  daaelbBt 
eDtxQDdet  und  durch  LnfUufulir  zu  energischer  Verbrennung  angeTacht. 
Fig.  143.  Fig.  14*. 


In  neuerer  Zeit  findet  such  der  von  Hoffmann  und  Liebt  constmirte 
Bingofen,  welcber  auch  zum  Breaneu  von  Ziegeln,  TOpfbrwaaren  etc.  dient, 
vielfach  zum  Kalkbrennen  Anwendung. 

Reiner  Aetzhalk,  gebrannter  Harmor.  Zur  Danteltuog  von  reinem 
Cnlciumoxj'd  glüht  man  rein  weisaen,  cararischen  Marmor  in  baMlDusagrowen 
Stücken  oder  reinen  ICalkspath  in  einem  Tiegel,  deesen  Boden  darcbl5chert  ii>t, 
damit  die  Hasne  von  einem  QasBtroine  durcbdrungen  und  das  entwickeile 
Koblens&nreanbjdrid  weggerabrt  wird  (siebe  oben).  Aucb  durch  Einbringen 
eisiger  Btücke  Huliikoble  lagst  nich  echuell  eine  Zertetznng  des  Calciumcarbo- 
nat durch  Glühen  twwirken,  indem  durch  die  gläbende  Kohle  ein  Tbeil  dei 
gebildeten  KoblentRareaiibydridii  zu  Kohlenoiyd  reducirt  wird,  welches  dann 
das  übrige  Eohleniftureanhydrid  mit  sich  fortführt  und  so  bewirkt,  daas  dai 
Calciumcarbonat  vollkommen  jn  Calciamojtyd  verwandelt  wird. 

Eigenschaften.  Das  reine  Calcinmoxyd  —  der  gebrannt«  Uar- 
mor  —  iat  eine  weisse,  amorphe  Masse,  welche  selbst  bei  den  bdchstcn 
Temperaturen  nnschmelzhar  ist.  Dasselbe  geräth  jedoch  dabei  insGlähen 
und  strahlt  ein  sehr  intensives  Licht  aus  (s.  S.  116).  Das  specifische 
Gewicht  des  amorphen  Calciumoxyds  betragt  3,1,  das  des  kry stall i machen,' 
durch  Glühen  von  Calcinmnitrat  erhaltenen  Calcinmoiyds  3,35.  Der 
gewöhnliche  Aetzk&lk  besitzt  eine  mehr  oder  minder  grauweisse  Farbe 
in  Folge  der  Beimengungen  von  Thon,  Sand,  Eisenoxyd  etc.,  welche  in 
dem  zu  seiner  Darstellung  verwendeten  Materiale  meist  entbalt«D  sind- 

Beim  Liegen  an  der  Lnft  zeriftllt  der  Aetzkalk  allm&lig  zn  einem 
lockeren  Pniver  —  serfallener  Kalk  — ,  indem  er  znnficbst  Wasser  an- 
zieht und  sich  in  Folge  dessen  in  pnIverigeH  Calciamhydroxyd:  Ca(OH)*, 
verwandelt,  welches  seinerseits  dann  durch  Aufnahme  von  Eohlensiore- 
auhydrid   allmälig    in   Calciumcarbonat:    CaCO',    übergebt.       Besprengt 
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man  den  Aetzkalk  mit  Wasser,  so  wird  dasselbe  zunächst  in  Folge  der 

Porosität  des  Kalks  begierig  aufgesogen,  nach  kurzer  Zeit  beginnt  jedoch 

eine  chemische  Einwirkung,  indem  sich  das  Calciumoxyd  mit  dem  Wasser 

zu  Calciumhydroxyd  (Calciumoxydhydrat,  Ealkhydrat,    gelöschten 

Kalk)  vereinigt  und  in  Folge  dessen  ein  lockeres,  weisses  Pulver  gebildet 

wird  —  Löschen  des  Kalkes: 

CaO        4-         mo  =        Ca(OH)a 

Calciumoxyd  Wasser  Calciumhydroxyd 

Dieser  Process  ist  von  so  lebhafter  Wärmeentwickelung  begleitet, 
dass  ein  Theil  des  hinzugefügten  Wassers  als  Wasserdampf  entweicht. 

Das  Calciumhydroxyd:  Ca(OH)^,  bildet  ein  lockeres,  weisses, 
amorphes  Pulver  von  alkalischer  Reaction  und  alkalischem  Geschmacke, 
welches  in  Wasser  nur  wenig  löslich  ist.  In  kaltem  Wasser  löst  es  sich 
etwa  im  Yerhältniss  von  1 :  700  bis  800 ,  in  kochendem  nur  im  Verhält- 
niss  von  etwa  1  :  1300.  Eine  derartige  wässerige  Lösung  —  Kalk- 
wasser  —  reagirt  alkalisch,  zieht  aus  der  Luft  begierig  Kohlensäure- 
anhydrid an  und  erleidet  in  Folge  dessen  eine  milchige  Trübung  von 
gebildetem  Calciumcarbonat.  Lässt  man  eine  wässerige  Lösung  des 
Calciumhydroxyds  im  Vacuum  verdunsten,  so  scheidet  sich  dasselbe  in 
kleinen  wasserfreien,  durchsichtigen,  hexagonalen  Krystallen  aus,  welche 
die  gleiche  Zusammensetzung  wie  die  amorphe  Verbindung  besitzen. 
Mit  wenig  Wasser  angerührt,  liefert  das  Calciumhydroxyd  eine  weisse 
teigige  Masse:  Kalkbrei  — ,  mit  mehr  Wasser  eine  milchartige  Flüssig- 
keit: Kalkmilch  — ,  welche  bei  ruhigem  Stehen  das  suspendirte  Cal- 
ciumhydroxyd wieder  absetzt,  während  die  überstehende  klare  Flüssig- 
keit: Kalkwasser  — ,  Calciumhydroxyd  in  Lösung  enthält.  Geglüht 
verwandelt  sich  das  Calciumhydroxyd  wieder  in  Calciumoxyd  und  Wasser. 

Das  mit  Wasser  zu  einem  Brei  angerührte  Calciumhydroxyd  zieht 

an  der  Luft  Kohlensäureanhydrid  an ,  und  verwandelt  sich  in  Folge  des 

dadurch  gebildeten  Calciumcarbonats  allmälig  in  eine  mehr  oder  minder 

feste  Masse: 

Ca(OH)a  +  CO»  =  CaCOS  +  H^O 

Calciumhydroxyd        Kohlensäure-  Calcium-  Wasser 

anhydrid  carbonat 

Letztere  Umwandlung  findet  namentlich  dann  mit  ziemlicher  Schnellig- 
keit statt,  wenn  man  dem  Kalkbrei  Sand  beimengt,  und  man  hierdurch 
einestheils  die  Oberfläche  vergrössert,  anderentheils,  indem  die  erhärtende 
Masse  hierdurch  porös  gemacht  wird,  den  Zutritt  der  Luft  in  das  Innere 
des  Gemisches  erleichtert.  Auf  dieser  Veränderung,  welche  das  Calcium- 
hydroxyd an  der  Luft  erleidet,  beruht  die  Anwendung  desselben  als 
Luftmörtel.  Den  für  Hochbauten  gewöhnlich  angewendeten  aus  einem 
Gemische  von  Calciumhydroxyd,  Sand  und  Wasser  bestehenden  Mörtel 
bezeichnet  man  als  Luft-  oder  gewöhnlichen  Mörtel. 

Das  Erhärten  desselben  ist  im  Wesentlichen  auf  die  Bildung  von 
Calciumcarbonat   zurückzuführen,    wenn    auch  wohl   mit  der  Zeit  eine 

Schmidt,  pharmacentiBChe  ChemJe.    I.  qq 
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Bildung  einer  geringen  Menge  von  CalciumBilicat,  in  Folge  der  Einwir- 
kung des  Calciumhydroxyds  auf  den  Sand,  stattfindet. 

Verwendet  man  zur  Bereitung  des  Aetzkalks  ein  Material,  welches 
reich  an  Kieselsäure  und  Thon  (Aluminiumsilicat)  ist,  so  erhfilt  man  ein 
Product,  welches  beim  Besprengen  mit  Wasser  sich  nur  wenig  erhitzt, 
und  nur  sehr  laugsam  einen  „mageren^  (sich  körnig  anfühlenden),  zur 
Herstellung  von  Luftmörtel  wenig  geeigneten  Brei  liefert  —  todt- 
gebrannter  Kalk.  Wird  ein  derartiger  an  Kieselsäure  und  Aluminium- 
silicat reicher  Kalk  nach  dem  Brennen  fein  gepulvert  und  dann  mit 
Wasser  angerührt,  so  erhärtet  derselbe  zu  einer  steinharten  Masse,  auf 
welche  Wasser  weiter  keinen  Einfluss  hat,  ja  welche  um  so  fester  wird, 
je  länger  sie  mit  Wasser  in  Berührung  bleibt.  Diese,  besonders  zu 
Wasserbauten  geeigneten  Mörtel  bezeichnet  man  als  hydraulische 
Mörtel  oder  Cemente.  Solche Cemente  finden  sich  theils  schon  fertig 
gebildet,  durch  vulkanische  Hitze  gebrannt,  in  der  Natur  vor  —  T  r  a  s  s , 
Puzzuolanerde,  Santorin^)  — ,  theils  werden  sie  künstlich  durch 
Brennen  natürlich  vorkommender  thoniger  Kalksteine :  Romancemeute, 
oder  durch  Brennen  eines  künstlichen  Gemisches  aus  Kalkstein  oder  aus 
Aetzkalk  mit  Thon  erzeugt:  Portlandcemente.  Es  bestehen  diese 
Cemente  im  Wesentlichen  aus  Calcium-  und  Aluminiumsilicaten ,  welche 
im  fein  vertheilten  Zustande,  nachdem  sie  zuvor  durch  Glühen  aufge- 
lockert sind,  die  Fähigkeit  besitzen,  bei  Berührung  mit  Wasser,  vermuth- 
lich  in  Folge  Bildung  von  wasserhaltigen  Calcium  -  Aluminiumsilicaten 
und  Calciumaluminaten,  zu  einer  festen  Masse  zu  erstarren. 

Prüfung  der  Kalksteine.  Die  Brauchbarkeit  des  Kalksteins  zur  Dar- 
stellung von  Aetzkalk  ergiebt  sich  durch  folgende  Merkmale:  £ine  Durch- 
schnittsprobe  löse  sich  in  Salzsäure  möglichst  vollständig  auf;  der  Bückstand 
ergiebt  die  Menge  von  Thon  und  Sand.  Im  Glasröhrchen  erhitzt,  gebe  der 
gepulverte  Kalkstein  nur  Spuren  von  Wasser  ab;  eine  Schwärzung  und  gleich- 
zeitige Entwickelung  eines  bituminösen  Geruchs  weist  auf  organische  Sub- 
stanzen (Bitumen)  hin.  Die  salzsanre  Lösung  werde  femer  qualitativ  auf  Alu- 
minium, Eisen,  Magnesium,  Schwefelsäure  und  vielleicht  auf  Alkalien  geprüft 
Die  Menge  dieser  Verunreinigungen,  namentlich  die  des  Magnesiums,  sei  eine 
möglichst  geringe. 

Behufs  quantitativer  Prüfung  glühe  man  1  bis  1,5  g  des  fein  gepolverten, 
zuvor  bei  100  bis  110^  C.  getrockneten  Elalksteines  im  Platintiegel,  bestimme  als- 
dann darin  durch  Aufschliessen  mit  Salzsäure  (s.  S.  441)  die  Menge  der  Kiesel- 
säure, im  Filtrate  oxydire  man  das  Eisen  dui'ch  Erwärmen  mit  etwas  Chlor- 
oder Bromwasser,  füge  noch  etwas  Salmiaklösung  zu  und  fäUe  Eisen  and 
Aluminium  durch  Ammoniak  im  geringen  Ueberschusse.  Nach  dem  Auswaschen 
werde  dieser  Niederschlag  nochmals  in  Salzsäure  gelöst  und  die  Lösung  aber- 
mals mit  Ammoniak  gefällt.  Nach  dem  Auswaschen,  Trocknen  und  Glühen 
ergiebt  sich   hieraus  die  Menge  von  Fe^O^  -f-  Al^O^.     Der  Eisengehalt   kann 


^)  Diese  Materialien  geben  an  sich  keinen  Mörtel,  dagegen  liefern  sie,  im  Sein 
gemahlenen  Zustande  dem  Kalkbrei  zugesetzt,  einen  hydraulischen  Mörtel,  welcher 
zwar  langsam  erhärtet,  aber  doch  sehr  fest  wird. 
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nöthigenfalls  in  einer  besonderen  Probe  des  Kalksteins  maassanaly  tisch  bestimmt 
und  die  Menge  des  Al^O^  dann  aus  der  Differenz  ermittelt  werden. 

Aus  den  ammoniakalischen  Filtraten  des  Eisen-  und  Aluminiumniederschlages 
bestunme  man  das  Calcium  durch  Fällen  mit  Oxalsäure  (s.  S.  597)  und  aus 
dem  Filtrat  hiervon  das  Magnesium  durch  Zusatz  von  Katriumphosphat  (s.  dort). 

Ein  einfaches  Mittel  zur  Beurtheilung  der  Qualität  des  Kalksteins  ist  auch 
das  Probebrennen  (vergl.  gebrannter  Marmor)  und  die  darauf  folgende  Prüfung 
des  gebildeten  Aetzkalks. 

Prüfung  des  Aetzkalks.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Aetzkalks 
kennzeichnet  sich  durch  folgende  Merkmale: 

Dei-selbe  bilde  weisslichgraue ,  poröse,  beim  Anschlagen  mit  einem  harten 
Gegenstande  klingende  Stücke,  welche  mit  einem  halben  Theile  Wasser 
besprengt  sich  schnell  stark  erhitzen  und  zu  einem  weissen  Pulver  zerfallen. 
Mit  einer  grösseren  Menge  Wasser  angerührt,  liefere  letzteres  einen  dicken, 
vollkommen  gleichmässigen  Brei,  der  in  verdünnter  Salpetersäure,  ohne  Brausen, 
nahezu  vollständig  löslich  ist. 

Prüfung  des  Portlandcementes.  Die  Güte  des  Portlandcementes 
ist  abhängig  von  der  geeigneten  Beschaffenheit  der  Rohmaterialien,  nament- 
lich des  Thons,  von  der  möglichst  innigen  und  gleichmässigen  Mischung  der 
Bestandtheilß  in  dem  richtigen  Verhältnisse,  von  der  Temperatur  beim  Brennen 
und  der  feinen  Yertheilung  des  fertigen  Products. 

Als  Yerfalschungsmittel  des  Cements  dienen  besonders  die  fein  gemahlenen 
Hohofenschlacken ,  welche  ebenfalls  hydraulische  Eigenschaften  in  gewissem 
Grade  besitzen,  sowie  bisweilen  auch  fein  gemahlener  Kalkstein  und  Kreide. 
Guter  Gement  löst  sich  in  concentrirter  Salzsäure  vollständig  oder  nahezu  voll- 
ständig, ohne  Aufbrausen  zu  einer  gelbgefärbten  Flüssigkeit.  Hierbei  entwickele 
sich  kein  oder  doch  nur  ein  sehr  schwacher  Geruch  nach  Schwefelwasserstoff. 
Bei  Gegenwart  von  Hohofenschlacke  tritt  starker  Schwefelwasserstoffgeruch, 
bisweilen  auch  eine  milchige  Trübung  von  ausgeschiedenem  Schwefel  auf. 
Zur  Erkennung  eines  Zusatzes  von  Hohofenschlacke  zum  Portlandcement  dienen 
nach  Fresenius  noch  folgende  Merkmale:  l)  Das  specifische  Gewicht  betrage 
im  Miuimum  3,1  (zu  bestimmen  mittelst  des  Pyknometers  unter  Anwendung 
von  Terpentinöl).  2)  Der  Glühverlust  übersteige  2,6  Proc.  nicht.  3)  1  g  Gement 
mit  100 com  Wasser  10  Minuten  lang  geschüttelt,  liefere  ein  Filtrat,  von  dem 
50  ccm  4  bis  6,2  ccm  Y^q ' ^<>i*™AlBA^säu^^  ^^^  Neuti*alisation  gebrauchen; 
Scblackenmehl  erfordert  unter  diesen  Bedingungen  nur  0,7  bis  1  ccm.  4)  1  g 
fein  gepulverter  Gement  mit  30  ccm  Normalsalzsäure  und  70  ccm  Wasser 
10  Minuten  lang  unter  Umschütteln  behandelt,  liefere  ein  Filtrat,  von  dem 
50  ccm  zur  Sättigung  4,7  bis  6,1  ccm  Normalkalilauge  gebrauchen;  Schlacken- 
mebl  erfordert  mehr.  5)  1  g  feingepnlverten  Gements  mit  150  ccm  einer  Mischung 
aus  1  Thle.  verdünnter  Schwefelsäure  (specif.  Gewicht  1,12)  und  2  Thln.  Wasser 
l>ehandelt  und  die  Mischung  hierauf  mit  Kaliumpermanganatiösung  (etwa 
4,0  :  1000)  bis  zur  bleibenden  Hothfärbung  versetzt,  erfordere  hierzu  nur  0,8 
l>is  2,8  mg  K^Mn^O®;  Schlackenmehle  erfordern  hierzu  45  bis  75  mg  KäMn^O^. 
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Kalkwasser. 


Zusammensetzung  einiger  Cemente  (nach  Feichtinger). 


Fuzzuolanerde  (ital 

TrasB  (Brohl)   . 

Santorin    .... 

Hohofenschlacke 

Desgleichen     .    . 

Bomancement 
(Bayerischer)  . 

Desgleichen  .    .    . 


)• 


Fortland  cemente: 

White  &  Brothers  . 
EDglischer  . 
Stettiner  .  . 
Stern  .  .  . 
Französischer 
Bremer  .  . 
Kufs^einer  . 
Lüneburger  . 


N 

CaO 


1,9 

1,5 

3,0 

36,0 

26,4 

45,0 
50,4 


59,0 
54,1 
62,8 
61,6 
60,9 
57,2 
55,8 
62,0 


MgO 


1,3 
1,3 

2,0 

1,5 
1,3 


0,8 
0,8 

1,1 
1,2 

1,3 
1,6 

1,1 


Al^O» 


21,0 
18,3 
13,7 
15,4 
18,6 

7,2 
5,4 


6,9 
7,8 
5,3 
6,2 
7,4 
9.2 
8,9 
6,5 


Fe»  03 


4,7 
3,8 
4,3 
1,3 
2.4 

6,2 

8,7 


3,4 
5,3 
2,0 

2,1 
4,5 

5,1 
6,0 
2,8 


K«0 


Na^O 


3,6 
4.2 
2,8 
2,3 


0,5 
0,5 


0,7 
1,1 

0,8 

0,6 
0,7 
0,6 


7,1 
3,5 
4,2 


0,6 
0,7 


0,9 
1,6 


1,27 


0,5 

0,7 

1.1 
1,7 


öiO^ 


59,1 
53,1 
66,4 
40,1 
50,0 

32,6 
25,3 

24,1 
22,2 
23,2 
24,2 
25,4 
23,4 
23,5 
22,6 


803 


1.2 
1,1 


1,6 
1.0 
0,8 


0,6 
1,8 
1,2 


S 


1,0 

0,7 


H^O 


12,6 
4,1 


0,7 
1.4 


1,0 


0.5 


Ealkwasser. 
Syn.:  Aqua  calcariae^  Aqua  cälcariae  tistaCj  Aqua  cdcis^  Catcaria  soluta, 

Darstellung.  1  Tbl.  guter  gebrannter  Kalk  wird  mit  1  Thle.  Wasser 
befeuchtet  und  das  nach  dem  Zerfallen  resultirende  feine  Pulver  mit  50  Thln. 
gewöhnlichen  Wassers  in  einem  Topfe  zu  einer  gleichmässigen  Masse  angerührt. 
Nach  einiger  Zeit  giesst  man  die  klare  Flüssigkeit  möglichst  vollständig  von 
dem  Bodensätze  ab,  rührt  denselben  von  Neuem  mit  50  Thln.  Wasser  zu  einer 
gleichmässigen  Milch  an,  giesst  letztere  in  eine  verschliessbare  Flasche  ab  und 
stellt  dieselbe  zur  vollständigen  Klärung  bei  Seite.  Nach  12  bis  24  Standen 
kann  man  dann  die  klare  Flüssigkeit  abgiessen,  und  dieselbe  erforderlichen 
Falls  noch  vor  der  Dispensation  flltriren.  Der  Bodensatz  in  der  Flasche  kann 
behufs  Bereitung  von  Kalkwasser  noch  wiederholt  mit  neuen  Quantitäten 
gewöhnlichen  Wassers  angeschüttelt  werden.  Die  zuerst  erhaltene  Lösung  des 
Calci umhydroxyds  ist,  da  sie  bisweilen  kleine  Mengen  von  Kaliumhydroxjd 
(aus  dem  rohen  Aetzkalk  herrührend)  enthält,  zu  verwerfen. 

Eigenschaften.    Das  Kalkwasser  ist  eine  klare,  färb-  und  geruch* 
lose  Flüssigkeit  von  alkalischer  Reaction  und  deutlich  alkalischem ,   aber 
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nicht  ätzeDdem  Geschmacke.  Das  Kalkwasser  enthält  Vtoo  ^^s  Vhoo 
Ca]ciamhydroxyd:  Ca(OH)^  aufgelöst.  Beim  Erwärmen  erleidet  es  eine 
Trübung,  indem  sich  ein  Theil  des  in  warmem  Wasser  weniger  löslichen 
Calcinmhydroxydes  ausscheidet.  Beim  Erkalten  verschwindet  diese  Trü- 
bung allmälig  wieder.  Der  Luft  ausgesetzt,  nimmt  das  Ealkwasser 
Kohlensäureanhydrid  auf,  und  überzieht  sich  mit  einer  Decke  von  Calcium- 
carbonat. Durch  Einblasen  von  Luft  erleidet  es  ebenfalls  eine  Trübung 
Yon  ausgeschiedenem  Calciumcarbonat.  Diese  Eigenschaft  macht  das 
Kalkwasser  geeignet  zum  Nachweise  von  freiem  Kohlensäureanhydrid  in 
anderen  Gasen,  sie  bedingt  andererseits  aber  auch  eine  Aufbewahrung 
desselben  in  wohlverschlossenen  Gefassen. 

Prä  fang.  Die  gute  Be8cha£feDheit  des  Kalkwassers  ergiebt  sich,  ausser 
durch  obige  KenDzeichen,  noch  durch  den  richtigen  Gehalt  an  Calciamhydroxyd. 
Derselbe  kann  auf  maassanalytischem  Wege  mit  Kormalsalzsäare  auf  folgende 
Weise  ermittelt  werden.  100  g  Kalkwasser  werden  in  einer  Kochflasche  mit 
einigen  Tropfen  Phenolphtaleiulösung  und  hierauf  tropfenweise  mit  soviel 
Kormalsalzsäare  versetzt,  bis  die  eingetretene  Bothfärbung  eben  verschwindet. 
Nach  der  Gleichung: 

2 HCl  +  Ca(OH)a  =  CaCl«  -f  2H«0 
(73)  (74) 

entspricht  1  ccm  Kormalsalzsäure  =  0,0365g  HCl,  0,037g  Ca(0H)3.  100g 
guten  Kalkwassers  verbrauchen  unter  obigen  Bedingungen  nicht  weniger  als 
4  ccm  Normalsalzsäure. 


Baryumoxyd:  BaO.  (Aetzbaryt,  Baryt.)  Das  Baryumoxyd  wird  am 
einfachsten  durch  Glühen  von  Baryumnitrat  bereitet;  das  Baryumcarbonat 
verliert  selbst  bei  hoher  Temperatur  nur  äusserst  schwierig  seinen  Gehalt  an 
Kohlensäureanhydrid. 

Das  Baryumoxyd  ist  eine  grau -weisse,  im  Knallgasgebläse  schmelzbare 
Masse  von  5,72  specif.  Gew.  Mit  WasRer  zusammengebracht  erwärmt  es  sich 
stark  unter  Bildung  von  Baryumhydroxyd :  Ba(OH)*. 

Baryumhydroxyd:  Ba(0 H)*  -|-  8 H* 0.  (Baryumoxydhydrat ,  Baryt- 
hydrat.) Das  Baryumhydroxyd  wird  durch  Kali-  oder  Natronlauge*  aus  den 
concentrirten  Lösungen  der  Baryumsalze  abgeschieden,  nicht  jedoch  durch 
Ammoniak. 

Zu  diesem  Zwecke  trage  man  in  kochende  Natronlauge  von  etwa  15  Froc. 
Na  OH  eine  äquivalente  Menge  zerriebenen  Chlorbaryums  unter  Umrühren  ein 
und  lasse  die  geklärte  Flüssigkeit  langsam  erkalten: 

2  NaOH+  [BaCl«  +  2H80]  +  6Hao  =  [Ba(OH)a-f  8  H^O]  +  2  NaCl. 
(80)  (244)  (315) 

Die  ausgeschiedenen  Krystalle  sind  alsdann  zu  sammeln,  nach  vollständigem 
Abtropfen  mit  wenig  kaltem  Wasser  abzuspülen  und  hierauf  aus  heissem 
WcMser  umzukrystallisiren. 

Das  Baryumhydroxyd  wird  femer  dargestellt  durch  Kochen  von  Schwefel- 
baryum  —  aus  Baryumsulfat  durch  Glühen  mit  Kohle  bereitet  (s.  S.  604)  — 
mit  Wasser  und  Kupferoxyd  (gepulvertem  Kupferhammerschlag): 

BaS  +       CuO        +    H«0    =  Ba(OH)«         +  CuS 

Schwefelbaryum      Kupferoxyd       Wasser       Baryumhydroxyd      Schwefelkupfer 
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Aus  der  von  dem  unlöslichen  Schwefelkupfer  abfiltrirten  Losung  krystalli- 
sirt  das  Baryumhydroxyd  bei  genügender  Concentration  aus.  Auch  durch 
Lösen  des  Schwefelbaryums  in  kochendem  Wasser  und  Auskrystallisirenlassen 
der  fiitrirten  Lösung  wird  Baryumfaydroxyd  erhalten,  während  das  gleichzeitig 
gebildete  Baryumsulfhydrat  in  Lösung  bleibt: 

2BaS        +        2H20        =        Ba(OH)a        +        Ba(8H)2 
Schwefel-  Wasser  Baryum-  Baryum- 

baryum  hydroxyd  sulfbydrat 

Technisch  wird  das  Bar3rumhydroxyd  auch  aus  Witherit  (Baryumcarbonat) 
dargestellt,  indem  mau  denselben  in  kleinen  Stücken  in  Thonretorten  zur  Roth- 
gluth  erhitzt  und  dann  mit  Wasserdampf  behandelt: 

BaCO»  +  H20  =  Ba(0H)2  -|-  CO«. 

Der  Retoi*teninhalt  wird  schliesslich  mit  heissem  Wasser  extraliirt  und  die 
Lösung  zur  Krystallisation  gebracht. 

Eigenschaften.  Das  Baryumhydroxyd  krystallisirt  mit  8  Mol.  Krystall- 
wasser:  Ba(0H)2  -|-  8H«0,  in  grossen,  farblosen  Blättern.  Dieselben  verlieren 
ihr  Kry  stall  wasser  zum  Theil  (7  Mol.)  schon  im  Vacuum  oder  an  trockener 
Luft,  vollständig  jedoch  erst  bei  Eothgluthhitze,  wobei  wasserfreies  Barynm- 
hydroxyd  als  eine  geschmolzene,  beim  Erkalten  krystallinlsch  erstarrende  Masse 
zurückbleibt,  die  bei  anhaltendem  Erhitzen  in  Baryumoxyd  übergeht. 

Das  Baryumhydroxyd  löst  sich  in  20  Thln.  Wasser  von  gew^öhnlicher  Tem- 
peratur, und  in  3  Thln.  von  100^  zu  einer  stark  alkalisch  reagirenden  und 
schmeckenden,  farblosen  Flüssigkeit  auf:  Barytwasser.  Dasselbe  wirkt 
stärker  alkalisch  als  das  Kalkwasser,  und  zieht  mit  noch  grösserer  B^erde 
Kohlensäureanhydrid  an,  als  jenes. 

Das  Strontiumoxyd:  SrO,  und  das  Strontiumhydroxyd:  6r(OH)^ 
-|-  8H«0,  gleichen  vollständig  den  entsprechenden  Baryumverbindungen. 

Das  Stroutiumoxyd  wird  durch  Glühen  von  Strontiumnitrat  oder  Strontium- 
carbon at  als  grau  weisse  Masse  von  4,75  specif.  Gewicht  erhalten.  Beim  Zu- 
sammenbringen mit  Wasser  geht  es  in  Strontiumliydroxyd  über,  welches 
durchsichtige,  tafelförmige  Krystalle  bildet,  die  sich  bei  15^ C.  im  Yerhältausae 
von  1,5  zu  100,  bei  100®  von  47,7  zu  100  lösen:  Strontian wasser. 

Das  technisch  aus  Strontianit  dargestellte  Strontiumhydroxyd  findet  sur 
Abscheidung  des  Zuckers  aus  der  Melasse  Verwendung. 


II 
Die   Superoxyde  der  alkalischen  Erdmetalle,  MO^,  werden,  wie  bereits 

erwähnt,  erhalten  durch  Erhitzen  der  Oxyde  im   SauerstofTstrome.    Dieselben 

II  II 

bilden  mit  Wasser  Hydrate  von  der  Formel:  MO*  +  8H*0  (M  =  Ca,  Ba,  8r). 

Letztere  werden  in  Gestalt  von  schwer  löslichen  Blättchen  auch  erhalten  beim 

Vermischen  von  Wasserstoffsuperoxydlösung  mit  Kalk-,  Baryt-  und  Strontian- 

wasser.    lieber  die  Darstellung  des  Baryumsuperoxydhydrats  s.  auf  S.  156. 


3.    Verbindungen  mit  sauerstoffhaltigen   Säuren. 

Unterchlorigsau re  Salze. 

Die  Verbindungen  der  alkalischen  Erdmetalle  mit  der  unterchlorigen 
11  II 

Saure:  M(GIO)^  (M  =  Ca,  Ba,  Sr)  sind  im  reinen  Zustande  nicht  bekannt. 
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Gemengt  mit  den  Chlorverbindungen  erhält  man  dieselben  beim  Ueber- 
leiten  von  Chlor  über  die  Hydroxyde  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 


Chlorkalk. 

Syn.:    Cälcaria  hypochlarosa ,  Galcaria  Morata  s,  chlorinica  s.  oxymu- 
ricUica,  Calx  Morata,  Bleichkalk,  unterchlorigsaures  Calcium,  Calcium- 

hypochlorit. 

Geschichtliches.  Der  Chlorkalk  ist  zum  ersten  Male  im  Jahre 
1799  von  Tennant  in  Glasgow  in  grösseren  Mengen  dargestellt  worden. 

Das  unter  dem  Namen  Chlor-  oder  Bleichkalk  in  grossen  Mengen 
verwendete  Präparat  ist  ein  Gemenge  von  Calciumhypochlorit :  Ca(ClO)^, 
und  Chlorcalcium:  CaCP,  mit  grösseren  oder  geringeren  Mengen  von 
Calciumhydroxyd  und  Wasser. 

Darstellang.  Der  Chlorkalk  wird  bereitet  darch  Ueberleiten  von  Chlor 
über  Calciumhydroxyd  —  gelöschten  Kalk  — ,  welches  auf  dem  Boden  von 
grossen  Kammern ,  oder  auf  Horden ,  die  in  dieseu  Kammern  aufgestellt  sind, 
ausgebreitet  ist.  Die  Kammern  selbst  sind  aus  verschiedenem  Materiale  gefertigt : 
aus  Bleiplatten,  aus  asphaltirten  Eisenplatten,  aus  getheertem  Holz,  aus  getheer- 
tem  Mauerwerk  etc.  Bei  der  Darstellung  des  Chlorkalks  ist  das  Calcium- 
hydroxyd, nachdem  es  mit  dem  Chlorgase  1  bis  2  Tage  in  Berührung  geblieben 
ist,  umzuschaufeln  und  dann  von  Neuem  mit  Chlor  zu  behandeln.  Die  Tem- 
peratur ist  bei  der  Einwirkung  des  Chlors  möglichst  niedrig  zu  halten  —  unter 
250  — ,  weil  sonst  die  Bildung  von  Calciumchlorat :  Ca  (CIO»)*,  stattfindet: 

2Ca(0H)a        -|-        4C1        =        Ca(C10)2-|-CaCl2  +  2HaO 

Calciumhydroxyd  Chlor  Chlorkalk 

Der  stärkste  Chlorkalk,  welcher  der  Theorie  nach  dargestellt  werden 
kann,  wäre  somit  der,  dem  die  Formel  [Ca(ClO)«  +  CaCl»  +  2H«0]  zu- 
kommt. Ein  derartiges  Präparat  würde  einen  Gehalt  von  48,9  Proc. 
Chlor  hesitzen.  Der  technisch  gewonnene  Chlorkalk  zeigt  jedoch  nie 
einen  derartigen  Gehalt  an  Chlor,  sondern  es  enthält  der  chlorreichste 
Chlorkalk,  der  hisher  technisch  dargestellt  worden  ist,  nur  39  Proc.  Chlor, 
die  stärkste  Handelswaare  nur  36  Proc.  Chlor. 

Ob  der  Chlorkalk  des  Handels  wirklich  eine  Verbindung  von  der 
Znsammensetzung:  [Ca(C10«)«  +  CaCl»  +  2H«0]  oder  von  der  Formel 

I  Ca  I  PI     -^  H^O    enthält,  ist  trotz  zahlreicher  Untersuchungen  vorläufig 

noch  unentschieden. 

Die  wässerige  Lösung  des  Chlorkalks  enthält  nach  einigem  Stehen 
jedenfalls  Calciumhypochlorit:  Ca(ClO)^,  und  Chlorcalcium:  CaCP. 

Eigenschaften.  Der  Chlorkalk  ist  ein  weisses,  bröckliches  Pulver 
von  schwachem  Gerüche  nach  unterchloriger  Säure  (chlorähnlich).  In 
Wasser  ist  derselbe  nur  theilweise  löslich,  indem  davon  nur  die  löslichen 
Bestandtbeile,  das  Calciumhypochlorit  und  das  Chlorcalcium,  aufgenommen 
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werden,  während  das  heigemengte  Galciumhydroxyd  zum  gröBsten 
Theile  ungelöst  bleibt.  Reibt  man  den  Chlorkalk  mit  nur  wenig  Wasser 
an,  80  schwilU  er  anter  Erwärmung  zn  einem  voluminösen,  aus  mikro- 
skopischen Nadeln  bestehenden  Breie  an.  Hierbei  wird  von  dem  Wasser 
bei  weitem  mehr  Chlorcalcium  als  Calciumhypochlorit  aufgenommen. 

Die  filtrirte  wässerige  Chlorkalklösung  ist  farblos,  besitzt  schwachen 
Geruch  nach  unterchloriger  Säure,  herben  Geschmack  und  alkalische 
Keaction.  Rothes  Lackmuspapier  wird  daher  beim  Eintauchen  in  dieselbe 
zunächst  gebläut,  dann  aber  gebleicht.  Die  Anwendung  des  Chlorkalks 
beruht  auf  der  Leichtigkeit,  mit  welcher  aus  demselben  Chlor  entwickelt 
werden  kann.  YerdOnnte  Säuren,  auch  die  schwächsten,  entwickeln, 
wenn  sie  im  Ueberschusse  angewendet  werden,  aus  dem  Chlorkalk  Chlor; 
der  Chlorkalk  zeigt  daher  unter  diesen  Umständen  die  bleichenden  nnd 
desinficirenden  Eigenschaften  des  Chlors: 

Ca  (Cl  0)3  -f  Ca  CP      -f-      2  H«  8  0*      =      4  Cl 
Chlorkalk  Schwefelsäure         Chlor 

Ca  (Cl  0)2  +  Ca  Cia      -f        4  H  Cl        =      4  Cl 
Chlorkalk  Chlorwasserstoff      Chlor 

Die  Menge  des  aus  dem  Chlorkalk  durch  überschüssige  verdünn te 
Salz-  oder  Schwefelsäure  freigemachten  Chlors  —  wirksames  oder 
actives  Chlor  —  beträgt  somit  doppelt  so  viel  als  in  dem  Calcium- 
hypochlorit allein  vorhanden  ist.  Diese  Erscheinung  findet  in  dem  Um- 
stände eine  Erklärung,  dass  die  zugesetzte  oder  durch  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  aus  dem  vorhandenen  Chlorcalcium  gebildete  Salzsäure 
sich  mit  der  freiwerdenden  unterchlorigen  Säure  zu  Wasser  und  Chlor 

zersetzt : 

HCIO  4-  HCl  =  H«0  -f  2  CL 

Trockenes  Kohlensäureanhydrid  zersetzt  trockenen  Chlorkalk  nur 
langsam  unter  Entwickelung  von  Chlor.  Feuchter  Chlorkalk  und  Chlor- 
kalklösung werden  durch  Kohlensäureanhydrid  unter  Bildung  von  unter- 
chloriger  Säure  zersetzt,  daher  der  Geruch  des  Chlorkalks  nach  unter- 
chloriger Säure: 

[Ca{ClO)2  -I-  CaCl2]  +  CO»  -|-  H»0  =  CaCO»  -f-  CaCl«  -f-  2HC10. 

Setzt  man  zu  einer  Chlorkalklösung  vorsichtig  nur  so  viel  verdünnte 
Säure  —  am  besten  Öprocentige  Salpetersäure  — ,  dass  dadurch  höch- 
stens das  Calcium  des  vorhandenen  Calciumhypochlorits  gesättigt  wird, 
so  erhält  man  eine  gelbe  Lösung,  welche  ausser  dem  Calciumnitrat  und 
Chlorcalcium  nur  freie  unterchlorige  Säure  enthält,  die  sich  durch 
Destillation,  nach  genügender  Verdünnung,  abscheiden  lässt.  Erhitzt 
man  den  Chlorkalk,  oder  setzt  man  ihn  der  Einwirkung  des  Sonnenlichtes 
aus,  so  entwickelt  derselbe  Sauerstoff,  unter  Bildung  von  Chlorcalcium: 

[Ca(C10)a  +  CaCia]  =  2CaCia  +  2  0. 

Es  ist  daher  der  Chlorkalk  an  einem  kühlen,  vor  Licht  geschützten 
Orte,  in  nicht  zu  fest  verschlossenen  Gefässen,  aufzubewahren.     Eine 
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gleiche  Zersetzung  findet  statt,  wenn  man  eine  coDcentrirte  wässerige 
Chlorkalklösuug  kocht.  Im  verdünnten  Zustande  zeigt  eine  derartige 
Lösung  keine  Entwickelung  von  Sauerstoff,  da  unter  letzteren  Bedin- 
gUDgen  Galciumchlorat  und  Chlorcalcium  gebildet  wird: 

3(Ca[C10]a  -|-  Ca  Gl«)  =  Ca(C103)a  +  öCaCia. 

Setzt  man  einer  solchen  Ghlorkalklösnng  eine  kleine  Menge  der 
Lösung  eines  Kobaltsalzes  oder  eines  Nickel-,  Eisen-  oder  Mangansalzes 
zu,  so  wird  auch  aus  verdünnter  Ghlorkalklösung  aller  Sauerstoff  fre^ 
gemacht,  so  dass  nur  Chlorcalcium  zurückbleibt.  Auf  letzterer  Eigen- 
schaft beruht  die  Verwendung  des  Chlorkalks  zur  Darstellung  von  Sauerstoff. 

Auch  schon  bei  längerer  Aufbewahrung  erleidet  der  Chlorkalk  unter 
Entwickelung  von  Sauerstoff  theilweise  eine  Zersetzung,  so  dass  unter 
Umständen  fest  verschlossene  Gefösse,  die  mit  Chlorkalk  gefüllt  sind, 
besonders  im  Sommer,  explodiren  können.  Da  bei  dieser  Zersetzung  ein 
nicht  bleichendes  Gemenge  von  Chlorcalcium:  CaCl^  und  Calciumchlorat: 
Ca(ClO')^,  gebildet  wird,  so  erklärt  sich  hierdurch  die  Abnahme  der 
bleichenden  Kraft  des  Chlorkalks  bei  längerer  Aufbewahrung.  Wegen 
dieser  leichten  Zersetzbarkeit  wendet  man  den  Chlorkalk  möglichst  nur 
im  frisch  bereiteten  Zustande  an. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Chlorkalks  ergiebt  sich  theilweise 
schon  durch  das  Aeussere.  Er  bilde  ein  weisses  oder  weissliches,  krämliches 
Pulver  von  schwachem  Gerüche  nach  unterchloriger  Säure.  Eine  feuchte, 
mehr  oder  minder  schmierige  Beschaffenheit  deutet  auf  hohen  Wasser-  und 
Ghlorcalciumgehalt ;  ein  staubiges,  trockenes  Aeussere  auf  einen  hoben  Gehalt 
an  Calciumchlorat  hin. 

Die  wichtigste  Prüfung  des  Chlorkalks  besteht  in  der  Bestimmung  seines 
Gehaltes  an  wirksamem  Chlor  (s.  oben),  welcher  der  Menge  Chlor  entspricht, 
die  bei  der  Bereitung  des  Chlorkalks  zur  Verwendung  gekommen  ist.  Der 
käufliche  Chlorkalk  soll  nach  der  Pharm,  germ.  Ed.  IL  20  Proc.  wirksames 
Chlor  enthalten,  ein  Gehalt,  der  dem  Durchschnitte  der  Handelswaare,  welcher 
25  bb  30  Proc.  beträgt,  dui-chaus  nicht  entspricht. 

I.  Zur  Ermittelung  des  Chlorgehalts  wäge  man  1  g  des  zu  prüfenden,  vor- 
her in  Gestalt  einer  grösseren  Menge  gleichmässig  gemischten  Chlorkalks 
ab,  bringe  denselben  in  eine  Kochflasche,  schüttle  ihn  mit  50  bis  100  ccm  Wasser 
zu  einer  möglichst  gleichmässigen  Milch  an  und  setze  hierzu  eine  Lösung  von 
j  od  säurefreiem  Jodkalium  (2  bis  3  g  KJ).  Häufig  ist  es  zweckmässiger,  die  zu 
prüfende  Chlorkalkmenge  in  einem  Mörser  mit  Wasser  anzureiben  und  dann  die 
er2delte  Milch  sorgfältig  in  eine  Kochflasohe  zu  spülen  (vergl.  8.  131).  Alsdann 
füge  man  tropfenweise  chlorfreie  Salzsäure  bis  zur  schwach  saurenBeaction 
zu,  schüttle,  bis  die  Flüssigkeit  klar  geworden  ist,  und  titrire  das  ausgeschiedene 
Jod  mit  Zehntel- Normal- Natrium thiosulfatlösung  (s.  B.  214).  Jedes  hiervon 
verbrauchte  Cubikcentimeter  entspricht,  wie  dort  erörtert,  0,00355  g  Chlor,  es 
ist  also  die  Zahl  der  zur  Titration  erforderlich  gewesenen  Cubikcentimeter  nur 
mit  0,00355  zu  multipliciren ,  um  zu  wissen,  wie  viel  wirksames  Chlor  in  der 
angewendeten  Menge  Chlorkalk  vorhanden  war. 

Angrenommen,  es  sei  angewendet  1  g  Chlorkalk,  zur  Titration  seien  verbraucht 
60  com  Zehntel-Normal-NatriumthioBulfatlÖsung,  so  enthält  jenes  Gramm  Chlor- 
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kalk  60  X  0,00355  ==  0,213  g  Cl,  oder  100  Tble.  des  geprüften  Chlorkalks  ent- 
halten 21,3  Thle.  wirksames  Chlor. 

II.  Eine  genau  abgewogene  Menge  (1  g)  einer  möglichst  gleichartigen 
Durchschnittsprobe  werde  ebenfalls  in  einer  Kochflasche  mit  Wasser  ange- 
schüttelt, hierzu  eine  genau  gewogene  Menge  oxydfreien  Eisenvitriols -(etwa 
2}^  g)  I  welche  man  zuvor  in  der  15  -  bis  20  üeichen  Menge  Wassers  gelöst  hat, 
und  dann  5  bis  6  g  Salzsaure  gethan ,  das  Gefllss  verschlossen  und  einige  Zeit 
geschüttelt.  Ein  Theil  des  Eisenvitriols  wird  von  dem  Chlor  oxydirt,  ein 
anderer  Theil,  da  ein  Ueberschuss  von  Eisenoxydulsalz  zugesetzt  war,  dagegen 
unverändert  bleiben.  Diesen  ueberschuss  an  Eisenoxydulsalz  ermittelt  man, 
nach  starker  Verdünnung  des  Gemisches  mit  Wasser,  durch  Chamäleonldsung. 
Zieht  man  alsdann  die  so  gefundene  Menge  Eisenvitriol  von  der  überhaupt  zuge- 
setzten Menge  dieses  Salzes  ab,  so  ist  die  Differenz  gleich  demjenigen  Quantum 
Eisenvitriol,  welches  wirklich  durch  das  in  dem  angewendeten  Chlorkalk  vor- 
handen gewesene  Chlor  oxydirt  ist,  und  kann  hieraus  letzteres  leicht  berechnet 
werden  (s.  S.  216  u.  ^17). 

III.  Eine  genau  abgewogene  Menge  einer  gleichartigen  Durchschnitts- 
pvobe  (lg)  werde  in  einen  Porcellanmörser  mit  Ausguss,  dessen  untere  Seite 
mit  etwas  Fett  bestrichen  ist,  gebracht,  hierin  erst  trocken,  dann  mit  wenig 
Wasser  gerieben  und  die  aufgeschlämmten  Theilchen  vollständig  durch  wieder- 
holtes Nachspülen  mit  Wasser  in  eine  Kochflasche  gebracht.  Zu  dieser  gleich- 
artigen, keine  Stückchen  oder  Klümpchen  absetzenden  Milch  fügt  man  cubik- 
centimeterweise  so  lange  eine  ihrem  Gehalte  nach  bekannte  Lösung  von  arseniger 
Säure  (s.  S.  215),  bis  durch  Jodkalinmstärkekleister  ein  geringer  Ueberschu» 
daran  angezeigt  wird.  Letzterer  ]iann  für  praktische  Zwecke  vernachlässigt 
werden.  Sollte  es  sich  um  eine  genaue  Bestimmung  handeln,  so  kann  dieser 
kleine  Ueberschuss  von  arseniger  Säurelösung  leicht  durch  Bücktitration  mit 
JodlÖBung  ermittelt  werden,  und  ist  derselbe  dann  von  der  Zahl  der  ver- 
brauchten Cubikcentimeter  arseniger  Säurelösung  abzuziehen.  Die  so  schliess- 
lich sich  ergebende  Anzahl  von  Cubikcentimetem  der  arsenigen  SänrelÖming 
multiplicirt  mit  0,00355,  ergiebt  die  Menge  des  in  dem  angewendeten  Chlorkalk 
vorhanden  gewesenen  wirksamen  Chlors. 

Ueber  die  Herstellung  der  zu  den  vorstehenden  maassanalytischen  Be- 
stimmungen erforderlichen  Lösungen,  sowie  die  specielle  Ausführung  derselben, 
siehe  unt^r  Bestimmung  des  freien  Chlors  S.  215  u.  216. 

Im  pharmaceutischen  Laboratorium  dürfte  sich  die  unter  L  beschriebene, 
von  B.Wagner  empfohlene  Methode  am  leichtesten  und  bequemsten  anwenden 
lassen.  In  der  Technik  findet  Methode  I.  und  besonders  Methode  IIL  Ver- 
wendung. 

Sollte  es  sich  um  Bestimmung  des  Wirkungswerthes  an  Chlor  in  einer 
Bleichflüssigkeit,  wie  etwa  im  Eau  de  Javelle  oder  im  Eau  de  Labarraque  oder 
in  dem  durch  Einleiten  von  Chlor  in  kalte  Kalkmilch  bereiteten  flasaigen 
Chlorkalk  handeln,  so  kann  dieselbe  in  ganz  gleicher  Weise,  wie  unter  I.,  II. 
und  III.  erörtert  ist,  bewirkt  werden,  nur  ist  dann  von  der  zu  prüfenden 
Flüssigkeit  etwas  mehr  als  beim  Chlorkalk,  vielleicht  .5  bis  10  g,  abznwäg^en. 


Das  Baryum-  und  Strontiumhydroxyd  liefern  bei  der  Behandlung  mit  Chlor 
Verbindungen,  die  dem  Chlorkalk  ähulich  sind. 

Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Calciumhydroxyd  oder  auf  Kalkmilch 
wird  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  dem  Chlorkalk  ähnliche  Verbind ong, 
der   sogenannte  Brom  kalk,    gebildet.     Bringt   man  Jod  mit  Kalkmilch   bei 
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gewöhnlicher  Temperatur  zasammeii,  so  wird  neben  Jodcalciam  und  Caldum- 
jodat  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  einer  farblosen,  schwach  riechenden, 
bleichenden  Verbindung  gebildet,  welche  nach  ihrer  Analogie  mit  dem  Chlor- 
kalk als  gJodkalk^  betrachtet  werden  kann. 


Chlorsaure   Salze,   Chlorate. 

Die  Chlorsäuren  Salze  der  alkalischen  Erdmetalle  entstehen  neben  den 
Chlorverbindungen  beim  Einleiten  von  Chlor  in  die  heisse  Lösung  der  Hydroxyde. 
Da  jedoch  diese  chlorsam^en  Salze  von  den  hierbei  gleichzeitig  gebildeten  Chlor- 
metallen wegen  des  geringen  Löslichkeitsunterschiedes  sich  nicht  trennen  lassen, 
so  pflegt  man  zu  ihrer  Darstellung  einen  indirecten  Weg  einzuschlagen ,  oder 
freie  Chlorsäure  mit  den  betreffenden  Carbonaten  zu  neutralisiren. 

Baryumchlorat:  Ba(C108)8  +  H^O.  Nach  Wittstein  ist  dasselbe 
in  folgender  Weise  zu  bereiten:  3  Thle.  Ammoniumsulfat  und  5  Thle.  Kalium- 
chlorat  werden  zusammen  in  einer  Porcellanschale  in  15  Thln.  heissen  Wassers 
gelöst.  Die  Lösung  wird  alsdann  unter  stetem  umrühren  bis  zur  Consistenz 
eines  dünnen  Breies  verdampft,  dieser  nach  dem  Erkalten  in  einen  Kolben 
gebracht,  mit  der  vierfachen  Menge  Alkohol  von  80  Proc.  digerirt,  hierauf  der 
Rückstand  abfiltrirt,  derselbe  mit  Alkohol  ausgewaschen  und  das  Filtrat  durch 
Destillation  von  Alkohol  befreit.  Der  Destillationsrückstand,  welcher  im  Wesent- 
lichen Ammoniumchlorat  enthält,  während  bei  der  Behandlung  mit  Alkohol 
Kaliumsulfeit  abgeschieden  wird,  ist  alsdann  in  einer  Porcellanschale  im  Wasser- 
bade  zu  erwärmen,  und  so  lange  mit  concentrirtem  Barytwasser  zu  versetzen 
und  zu  erwärmen,  bis  kein  Ammoniakgeruch  mehr  zu  bemerken  ist,  und  die 
Flüssigkeit  bleibend  alkalisch  reagirt.  Alsdann  werde  die  Flüssigkeit  zur  Trockne 
verdampft,  die  Salzmasse  in  der  fünffachen  Wassermenge  gelöst,  die  Lösung 
durch  Einleiten  von  Kohlensäureanhydrid  von  überschüssigem  Baryumhydroxyd 
befreit,  und  nach  dem  Filtriren  schliesslich  zur  Krystallisation  eingedampft. 

Das  Baryumchlorat  bildet  farblose,  monokline  Kry stalle,  welche  in  4  Thln. 
Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  löslich  sind.  Dasselbe  findet  Verwendung 
zur  Darstellung  der  Chlorsäure,  sowie  in  der  Feuerwerkerei. 

Das  Calciumchlorat:  Ca(C105)* -|- 2H>0,  und  das  Strontiumchlorat: 
8r(C10*)^  +  5H*0,  werden  entsprechend  dem  Baryumsalze  bereitet. 

Calciumbromat:  Ca(Br05)^  +  HaO,  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich. 
Calciumjodat:  Ca(J03)2,  Baryumbromat:  Ba(BrO«)>  +  H^O,  Baryum- 
jodat:  Ba(JO»)«  +  Hao,  Strontiumbromat:  8r(Br08)a  +  Hao,  Strontium- 
jodat:  8r(JO')'4~B'0»  ^ind  in  Wasser  schwer  löslich;  sie  scheiden  sich  aus 
bei  der  Einwirkung  von  Brom  oder  Jod   auf  die  heisse  Lösung  der  Hydroxyde. 

Schwefligsaure  Salze,   Sulfite. 

Die  Sulfite  der  alkalischen  Erdmetalle,  das  Calciumsulfitr.  Ca 80' 
-^  2H^0,  das  Baryumsulfit:  BaSO'  und  das  Strontiumsulfit:  SrSO^ 
werden  als  weisse,  krystallinische ,  in  Wasser  schwer  lösliche  Niederschläge 
durch  Zusatz  von  neutralem  Natriumsulfit:  Na^SO*  -j-  7H*0,  zu  Calcium-, 
Baryum-  und  Strontiumsalzlösungen  erhalten.  In  wässeriger  schwefliger  Säure 
lösen  sich  die  schwefligsauren  Salze  der  alkalischen  Erdmetalle  auf,  und  scheiden 
sich  beim  Stehen  dieser  Lösungen  an  der  Luft  in  Krystallen  aus.  An  der  Luft 
erhitzt,  gehen  dieselben  in  schwefelsaure  Salze  über,  wogegen  bei  Luftabschluss 
sich  neben  schwefelsauren  Salzen  Schwefelmetalle  bilden. 
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Das  Calci amsulfit:  CaSO^  -|-  2H^0,  findet  sowohl  als  trockenes  Salz,  als 
auch  in  Gestalt  einer  Lösung  in  wässeriger  schwefliger  Säure:  als  sogenanntes 
doppeltschwefligsaures  Calcium,  an  Stelle  der  wenig  haltbaren  schwef- 
ligen Säure  in  der  Bierbrauerei  etc.  technische  Verwendung. 

Behufs  Darstellung  dieser  Verbindung  leitet  man  gasförmige  schweflige 
Säure  über  pulverförmiges  Calciumhydroxyd,  welches  man  auf  Horden  in  einer 
3  bis  5  cm  hohen  Schicht  in  einer  verschliessbaren  Kammer  ausgebreitet  bat, 
oder  welches  sich  in  hölzernen,  tonnenartigen,  um  ihre  Axe  drehbaren  Grefassen 
befindet.  Die  Sättigung  des  Calciumhydroxyds  geht  mehr  oder  minder  rasch 
von  Statten,  je  nach  der  Höhe  der  Schichten  und  je  nachdem  man  Sorge  trägt, 
die  Hasse  zeitweilig  umzurühren. 

Um  ein  reines ,  von  Calciumhydroxyd  freies  Präparat  zu  erzielen ,  ist  es 
erforderlich ,  dass  eine  zur  Bildung  des  Salzes :  Ca  S  O^  4~  2  H^  O,  erforderliche 
Menge  Wassers  vorhanden  sei.  28  Thle.  Aetzkalk  werden  zu  diesem  Behnfe 
mit  18  Tbln.  Wasser  gelöscht. 

Die  zur  Darstellung  des  Calciumsulfits  erforderliche  schweflige  Säure  kann 
aus  Kohle  und  Schwefelsäure  (s.  S.  177)  entwickelt  werden,  da  die  Gegenwart 
von  Kohlensäureanhydrid,  welches  nach  dieser  Bereitungsweise  neben  Schweflig- 
Säureanhydrid  entsteht,  die  Wirkung  des  letzteren  nicht  beeinträchtigt. 

Da  das  Calciumsulfit  an  sich  nicht  die  Wirkung  der  schwefligen  Säure 
besitzt,  so  ist  letztere  erst  bei  der  Anwendung  desselben  durch  Zusatz  von 
Salzsäure  oder  Schwefelsäure  freizumachen. 

Die  Lösung  des  sogenannten  doppeltschwefligsauren  Calciums 
wird  erhalten  durch  Einleiten  von  Schwefligsäureanhydrid  in  Kalkmilch  bis  zur 
vollständigen  Klärung  der  Mischung.  Lässt  man  letztere  Lösung  an  der  Luft 
stehen,  so  scheidet  sich  das  neutrale  Calciumsulfit:  Ca  SO'  -|-  2H^0,  in  nadei- 
förmigen Krystallen  ab. 


Unterschwefligsaure   Salze,   Thiosulfate. 

Calciumthiosulfat:  CaS^O^ -|- ^H^O,  wird  bereitet  durch  Einleiten 
von  Schwefligsäureauhydrid  in  die  gelbe  Lösung,  welche  beim  Kochen  von 
Schwefel  mtt  Kalkmilch  (s.  S.  168)  entsteht,  bis  dieselbe  farblos  geworden  und 
neutral  reagirt.  Die  vom  ausgeschiedenen  Schwefel  abflltrirte  Lösung  werde 
unterhalb  60^  C.  zur  Krystallisation  eingedampft.  Leicht  lösliche,  säulenförmig« 
Krystalle. 

Baryumthiosulfat:  Ba S^ O^  -|- H^ O ,  büdet  Nadeln  oder  Blättchen; 
Stroutiumthiosulfat:  Sr S^O^ -|- ^ H^O,  bildet  seideglänzende  Nadeln.  Diese 
Salze  werden  durch  Wechselwirkung  äquivalenter  Mengen  von  Natriumtbio- 
sulfat  und  Baryumacetat ,  bezüglich  Chlorstrontium  gebildet,  namentlich  auf 
Zusatz  von  Alkohol. 


Schwefelsaure   Salze,   Sulfate. 

CaSO*-f2H20  BaSO*  SrSO* 

Calciumsulfat  Baryumsulfat  Strontiumsulfat 

Die  Sulfate  der  alkalischen  Erdmetalle  werden  erhalten  dnroh  Fäl* 
lang  von  deren  Salzlösungen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Ida- 
lichen Sulfaten. 
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Caloiamsulfat:    GaSO^+2H30. 

Syn.:  Cälcaria  sulfurica,  Gtfpsum,  Galciarosulfat,  Gyps, 

schwefelsaures  Calcium. 

Molecalargewicht :  172. 
(In  100  Thln.,  CaO:  32,56,  SO«:  46,51,  H«0:  20,93.) 

Geschichtliches.  Der  Gyps  war  bereits  im  Alterthume  als  eine 
dem  Kalk  ähnliche  Substanz  bekannt,  ebenso  auch  die  Eigenschaft  des- 
selben, im  gebrannten  Zustande  beim  Anrühren  mit  Wasser  zu  erhärten. 
Seine  Bestandtheile  lehrte  jedoch  erst  Marggraf  1780  kennen. 

Vorkommen.  Das  Calciumsulfat  findet  sich  in  der  Natur  in  grosser 
Verbreitung.  Das  wasserfreie  Calciumsulfat  führt  den  Namen  Anhydrit, 
und  findet  sich  als  solcher  theils  krystallisirt  in  Formen  des  rhombischen 
Systems,  theils  in  körnig -krystallinischen  oder  faserigen  Massen.  Das 
specifische  Gewicht  des  Anhydrits  beträgt  2,96.  Verbreiteter  noch  als 
der  Anhydrit  ist  das  wasserhaltige  Calciumsidfat:  CaSO^  -|-  2  H' 0, 
gewöhnlich  Gyps  genannt.  Der  Gyps  findet  sich  in  Erystallen  des 
monoklinen  Systems,  bei  denen  häufig  Zwillingsbildungen,  sogenannte 
Schwalbenschwänze,  vorkommen.  Dieser  krystallisirte  Gyps  heisst  Gyps- 
spath.  Den  in  dünne  Blättchen  spaltbaren  Gyps  bezeichnet  man  als 
Marienglas  oder  Fraueneis;  den  kömig -krystallinischen,  marmor- 
ähnlichen als  Alabaster;  den  mehr  dichten,  weniger  reinen  als  Gyps- 
stein;  den  faserigen  als  Fasergyps.  Der  Gyps  findet  sich  ferner  in 
der  Ackererde,  in  einigen  Pflanzen,  sowie  gelöst  in  allen  natürlichen 
Wässern.     Das  specifische  Gewicht  des  Gypses  beträgt  2,3. 

In  Verbindung  mit  Magnesium-  und  Kaliumsulfat  kommt  das 
Calciumsulfat  im  Polyhalit:  2CaS0* -f  MgSO*  +  K^SO* +- 2  H^O,  in 
Verbindung  mit  Natriumsulfat  im  Glauberit:  Ca  SO*  +  Na*  SO*,  vor. 

Darstellung.  Künstlich  wird  das  Calciumsulikt  erhalten  durch  Fällung 
nicht  zu  verdünnter  Lösungen  von  Calciumverbindangen  durch  schwefelsaure 
Salze  oder  Schwefelsäure,  und  zwar  als  ein  krystallinischer,  2  Hol.  Krystall- 
wasser  enthaltender  Niederschlag. 

Ein  derartiges,  aus  Chlorcaiciam  dargestelltes  Präparat  findet  unter  dem 
Namen  Annalin  eine  Anwendung  in  der  Papierfabrikation  als  Füllstoff  für 
billige  Papiere. 

Eigenschaften.  Der  krystallisirte  Gyps  ist  ein  sehr  weiches, 
leicht  zerreibliches  Mineral,  welches  in  Wasser  nur  wenig  löslich  ist. 
Das  Maximum  der  Löslichkeit  liegt  bei  35®;  bei  höherer  oder  niederer 
Temperatur  tritt  eine  Verminderung  ein.  Bei  0^  löst  sich  1  Tbl.  CaSO^ 
+  2H«0  in  415  Thln.  Wasser,  bei  18«  in  386  Thln.,  bei  35«  in  368  Thln., 
bei  99^^  in  451  Thln.  auf.  Eine  solche  Lösung  bezeichnet  man  als 
Gypswasser.  Dieselbe  erleidet,  wenn  sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
gesättigt  ist,  beim  Erwärmen  eine  Trübung,  dasselbe  bewirkt  ein  Zusatz 
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von  Alkohol,  in  welchem  der  Gyps  anlöslich  ist.  Ein  Zusatz  von  Salzsäure 
oder  Salpetersäure,  sowie  der  einiger  Salze,  z.B.  von  Chlomatrium,  Chlor- 
ammonium, erhöht  die  Löslichkeit  des  Galciumsulfats.  Der  gepulyert« 
Gyps  verliert,  wenn  gleich  langsam,  so  doch  vollständig  alles  Wasser 
schon  bei  100^,  schneller  wenn  man  denselben  auf  150  bis  160^0.  erhitzt. 
Bei  100^  C.  werden  iVs  Mol.  Erystallwasser  ziemlich  rasch  ausgetrieben, 
während  das  letzte  Vs  Mol.  nur  sehr  langsam  entweicht.  Auf  Gmiid 
dieses  Verhaltens  hat  man  dem  Gyps  die  Formel  (2CaS0*  +  SH^O  +  H«0) 
zuertheilt.  Der  bei  150  bis  160^0.  von  Erystallwasser  befreite  Gyps 
heisst  gebrannter  Gyps,  Cälcaria  mlf urica  iista^  Gypsum  ustum.  Der- 
selbe besitzt  die  Fähigkeit,  beim  Anrühren  mit  Wasser  das  verlorene 
Erystallwasser  wieder  aufzunehmen  und  alsdann  zu  einer  harten  Masse 
zu  erstarren.  Dieser  Eigenschaft  verdankt  der  gebrannte  Gyps  seine 
Anwendung  zur  Herstellung  von  Lufbmörtel,  von  Figuren,  Abdrucken, 
Verbänden  etc.  Wird  der  Gyps  beim  Entwässern  zu  stark  erhitzt  — 
über  200^0.,  bezüglich  bis  zum  schwachen  Glühen  — ,  so  verliert  er  die 
Fähigkeit,  mit  Wasser  angerührt,  einen  rasch  erhärtenden  Brei  zu  bilden : 
todt  gebrannter  Gyps.  Der  todt  gebrannte  Gyps  ist  jedoch  nicht 
indifferent  gegen  Wasser,  sondern  besitzt  ebenfalls  noch  die  Fähigkeit, 
Wasser  wieder  aufzunehmen.  Indessen  findet  die  Wasseraufnahme  wegen 
der  dichteren  Beschaffenheit  ungleich  langsamer  statt,  als  dies  bei  dem 
zwischen  150  und  160^  entwässerten  Gyps  der  Fall  ist.  Hat  man  den 
Gyps  auf  eine  Temperatur  von  400  bis  500^  erhitzt,  so  geht  er  in  eine 
hydraulische  Modification  über:  hydraulischer  Gyps  (vergl.  S.  610). 
Derartiger  hydraulischer  Gyps  bindet  das  Wasser  in  geringerer  Menge, 
als  der  auf  die  gewöhnliche  Weise  (bei  150  bis  160^)  entwässerte  Gyps. 
Zur  Bindung  des  Wassers  ist  ferner  ungleich  längere  Zeit,  der  Verlauf 
von  Wochen  erforderlich.  Das  aus  dem  hydraulischen  Gyps  gewonnene 
Erhärtangsproduct  besitzt  grössere  Dichtigkeit,  grössere  Schwere  als  der 
gewöhnliche  Gypsguss  und  ein  anderes,  mehr  alabasterartiges,  durch- 
scheinendes Ansehen. 

Wird  erhärteter  hydraulischer  Gyps  bei  150^  wieder  entwässert,  so 
verhält  er  sich  wieder  wie  gewöhnlicher  Gyps. 

Auch  der  Anhydrit  nimmt  im  fein  vertheilten  Zustande  nacb  längerer 
Zeit  Wasser  auf.  Die  erhärtete  Masse  erlangt  jedoch  durch  längere  Be- 
rührung mit  Wasser  keine  grössere  Festigkeit,  ist  also  nicht  hydraulisch. 

Der  wasserfreie  Gyps  schmilzt  bei  Rothgluth  und  erstarrt  beim  Er- 
kalten krystallinisch.  Derartiger  bei  Rothgluth  entwässerter  Gyps  lost 
sich  in  Wasser  nur  sehr  langsam  auf. 

Die  Lösungen  der  kohlensauren  Alkalien,  auch  Ammoniumcarbonat, 
verwandeln  den  Gyps  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Calcium- 
carbonat. 

Der  Gyps  ist  leicht  als  solcher  zu  erkennen,  wenn  man  ihn  fein  gepolrert 
mit  Wasser  einige  Zeit  schüttelt  und  einen  Theil  der  Lösung  mit  osuüsaarem 
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Ammonium,    einen    anderen    mit    Balzsäure  und   Chlorbarynmlösung  versetzt 
In  beiden  Fällen  entstehen  Trübungen  oder  Niederschläge. 

Die  Brauchbarkeit  des  gebrannten  Gypses  ergiebt  sich  durch  die  weisse 
Farbe,  die  feine  Yertheilung  und  das  baldige  Erstarren  zu  einer  festen,  nicht 
bröckelnden  Masse,  wenn  man  ihn  mit  einem  halben  Theile  Wasser  anrührt. 


Baryumsulfat:  BaSO^. 

Syn. :  Baryinn  suHfuricum,  Baryta  sulfuriea,  Spathum  ponderoaum,  Schwerspath, 

schwefelsaures  Baryum. 

Vorkommen.  Das  Baryumsulfat  findet  sich  als  Schwerspath  in  der 
Natur  in  beträchtlicher  Menge,  und  bildet  in  Folge  dessen  im  Wesentlichen  das 
Material  zur  Darstellung  der  Baryumverbindang^n.  Das  Baryumsulfat  kommt 
vor  in  derben,  bisweilen  kömigen  Massen,  häufig  aber  auch  in  wohl  ausgebil- 
deten rhombischen  Säulen  oder  Tafeln,  oft  bildet  es  grosse  Gänge  und  Lager 
im  älteren  Gebirge. 

Darstellung.  Künstlich  wird  das  Baryumsulfat  erhalten  als  ein  weisser, 
krystallinischer  Niederschlag,  durch  Fällung  der  Lösung  eines  Baryumsalzes 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  mit  einem  löslichen  schwefelsauren  Salze. 
Das  durch  Fällung  gewonnene  Baryumsulfat  dient  als  weisse  Farbe,  und  wird 
unter  dem  Namen  Permanentweiss  oder  Blanc  fixe  in  den  Handel  ge- 
bracht. Ein  inniges  Gemisch  aus  Baryumsulfat  und  Schwefelzink,  erhalten 
durch  Fällung  von  Zinksulfatlösung  mit  Schwefelbaryum ,  wird  imter  dem 
Namen  Lithopon  oder  Zinkolith weiss  als  Malerfarbe  verwendet. 

Eigenschaften.  Das  Barynmsnlfat  besitzt  ein  ziemlich  hohes 
specifisches  Gewicht  (4,5).  In  Wasser  und  verdünnten  Säuren  ist  es  un- 
löslich. Auf  letzterer  Eigenschaft  beruht  der  Nachweis  von  Baryum- 
salzen  in  saurer  Lösung  mittelst  verdünnter  Schwefelsäure,  und  umgekehrt 
der  der  Schwefelsäure  mittelst  der  Baryumsalze.  Im  frisch  gefällten 
Zustande  löst  sich  das  Salz  in  concentrirter  Schwefelsäure  hei  100^,  wird 
jedoch  auf  Zusatz  von  Wasser  wieder  gefallt.  Lösungen  von  kohlen- 
sauren Alkalien  zersetzen  das  Bai^yurnsulfat  selbst  beim  Kochen  nur  un- 
YoUständig;  sie  sind  ganz  ohne  Einwirkung  bei  Gegenwart  von  schwefel- 
sauren Alkalien  —  Unterschied  von  Strontium-  and  Calciumsulfat. 
Ammoniumcarbonat  bewirkt  keine  Veränderung.  Leicht  und  vollständig 
wird  das  Baryumsulfat  durch  Schmelzen  mit  der  drei-  bis  vierfachen 
Menge  wasserfreien  Natriumcarbonats  in  Baryumcarbonat  verwandelt. 
Kohle,  Kohlenuxyd  und  Wasserstoff  führen  es  in  der  Glühhitze  in  Schwefel- 
baryum  über. 

Erkennung.  Das  Baryumsulfat  wird  ausser  durch  vorstehende  Eigen- 
schaften in  folgender  Weise  als  solches  erkannt.  Man  koche  das  fein  ver- 
t heilte  Salz  anhaltend  und  wiederholt  mit  einer  concentrirten ,  schwefel- 
säurefreien Lösung  von  Natriumcarbonat,  oder  besser  man  schmelze  das- 
selbe in  einem  Platin tiegel  mit  der  drei-  bis  vierfachen  Menge  wasserfreien, 
reinen  Natriumcarbonats.  Das  Filtrat,  in  letzterem  Falle,  nachdem  die  Schmelze 
mit  Wasser  vollständig  aufgeweicht  worden  ist,  prüfe  man  nach  dem  lieber- 
sättigen  mit  Salzsäure  mit  Ghlorbar3rumlÖ8ung  auf  Schwefelsäure.  Der  gut 
ausgewaschene,   aus  Bar^'umcarbonat  bestehende  Rückstand  ist,  nachdem   man 
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ihn    iu   Salzsäure   gelöst  hat,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  Barjnm    zu 
prüfen. 

Das  Strontiumsulfat:  SrSO^,  kommt  als  Cölestin  in  der  Natur  in 
durchsichtigen  rhombischen  Säulen  oder  in  faserigen  Massen  vom  specifischen 
Gewicht  3,89  vor.  Es  wird  aus  Strontiumsalzen  durch  verdünnte  Schwefelsäure 
oder  durch  lösliche  schwefelsaure  Salze  gefallt.  In  Wasser  und  verdünnten 
Säuren  ist  es  etwas  löslich.  1  Thl.  SrSO^  bedarf  6895  Thle.  kalten  und 
9638  Thle.  kochenden  Wassers  zur  Lösung.  Eine  solche  Lösung  dient  als 
Beagens  auf  Baryum.  Durch  kohlensaure  Alkalien  wird  das  Strontiumsnlfat 
schon  in  der  Kälte  in  kohlensaures  Salz  verwandelt.  Dieselbe  Yeränderang 
wird  durch  Kochen  mit  einem  Gemische  aus  2  Thln.  Kaliumsulfat  und  1  Thl. 
Kaliumcarbonat  bewirkt:  Unterschied  von  Baryumsulfat. 


Nachweis  des  Schwerspaths  inNahruugs-  und  Genussmitteln  etc. 
Das  Baryumsulfat  findet  wegen  seines  hohen  specifischen  Gewichtes  nicht  selten 
Verwendung  zum  Beschweren  von  Nahrungs-  und  Genussmitteln,  sowie  anderen, 
im  alltäglichen  Gebrauche  befindlichen  Gegenständen.  Der  Nachweis  hiervon 
ist  leicht  in  der  oben  angedeuteten  Weise  zu  führen,  nachdem  man  die  ein- 
hüllende organische  Bubstanz  zerstört  hat.  Letzteres  kann  je  nach  der  Natur 
derselben  ili  verschiedener  Weise  geschehen.  Entweder  man  äschert  die  be- 
treffende Substanz  durch  Verbrennen  und  Glühen  in  einem  Tiegel  ein,  oder 
man  kocht  sie  mit  Salpetersäure  von  1,4  specifischem  Gewicht,  oder  man  rührt 
sie  in  wohlzerkleinertem  Zustande  mit  Salzsäure  und  Wasser  zu  gleichen  Tliei- 
len  zu  einem  dünnen,  homogenen  Breie  an,  erwärmt  das  Gemisch  im  Wasser- 
bade und  fügt  Kaliumchloratlösung  in  kleinen  Mengen  zu,  bis  die  Flüssigkeit 
annähernd  klar  geworden  ist.  In  ersterem  Falle  ist  das  BaryumsulfiAt  in  der 
Asche  enthalten,  in  letzterem  Falle  setzt  es  sich  als  ein  schwerer,  weisser 
Niederschlag  zu  Boden,  welcher  auf  einem  Filter  zu  sammeln  und  auszu- 
waschen ist.  Die  weitere  Erkennung  geschieht,  wie  oben  erörtert,  durch 
Schmelzen  mit  der  drei-  bis  vierfachen  Menge  schwefelsaure-  und  wasser- 
freien Natrinmcarbonats  (s.  oben). 

Prüfung  von  Mehl  auf  beigemengtes  Galciumsulfat,  Baryumsulfat,  Cal- 
ciumcarbonat, Calciumphosphat,  Sand  etc.    (Kunstmehl.) 

a)  Eine  Messerspitze  voll  des  zu  prüfenden  Mehles  werde  in  einem  trocke- 
nen Beagensglase  mit  5  ccm  Chloroform  angeschüttelt  und  zum  Absetsen  bei 
Seite  gestellt.  Baryumsulfat  etc.  würden  sich  am  Boden  absetzen,  wogegen 
reines  Mehl  nur  an  der  Oberfläche  des  Chloroforms  schwimmt. 

b)  10  g  des  getrockneten  Mehles  hinterlassen  nach  dem  Einäschern  und 
Glühen  in  einem  dünnen  Schälchen  von  Eisenblech,  nachdem  alle  Kohle  ver- 
schwunden ist,  wenig  mehr  als  0,1  g  (1  Proc.)  Asche. 

c)  2  g  Mehl  werden  mit  20  g  Wasser  in  einem  kleinen  Becherglase  zu 
einem  gleichmässigen  Breie  angerührt,  und  dann  nach  und  nach  unter  Um- 
rühren mit  dem  gleichen  Volumen  (also  20  ccm)  concentrirter  Schwefelsaure 
gemischt.  Je  nachdem  die  Schwefelsäure  rascher  oder  langsamer  zugegossen 
wird,  tritt  grösseres  oder  geringeres  Erhitzen  der  Flüssigkeit  ein;  in  allen 
Fällen  löst  sich  das  reine  Mehl  vollständig,  oder  doch  soweit  auf,  dass  sich 
kein  Bodensatz  im  Gefasse  bildet,  während  Gyps,  Schwerspath,  Sand,  sich  am 
Boden  nach  einiger  Zeit  ansammeln  und  so  leicht  erkannt  werden  kdnnen. 
Bei  dem  Vorhandensein  von  Calciumcarbonat  schäumt  die  Flüssigkeit  stark 
auf,  sobald  man  Säure  zugiesst;  der  entstehende  Gyps  scheidet  sich   nach  und 
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nach  ebenfalls  am  Boden  ab.  Ebenso  liefert  auch  Calciumphospbat  (Knochen- 
mehl) Calciumsnlfat.  2  Proc.  zugesetzter  Hineralstoffe  können  auf  diese  Weise 
noch  mit  Sicherheit  im  Mehle  erkannt  werden.    (J.  Kessler.) 

d)  Nach  H.  Yohl.  10  g  des  fraglichen  Hehles  werden  mit  20  g  schwefel- 
säurefreien Kalisalpeters  gemischt,  ein  Theelöffel  voU  dayon  in  eine  geräumige 
Platinschale  oder  in  eine  Schale  von  dünnem  Eisenbleche  eingetragen  nnd  das 
Gemisch  mittelst  eines  glühenden  Eisendrahtes  zum  Verpuffen  gebracht.  Nach 
der  Verpuflftmg  setzt  man  eine  neue  Portion  des  Gemisches  zu  und  fährt  so 
weiter  fort,  bis  die  ganze  Mischung  verpufft  ist.  Es  resultirt  auf  diese  Weise 
eine  Schmelze,  welche  keine  Spur  von  Kohle  enthält  und  nach  dem  Erkalten 
eine  schwach  gelblichgrüne  Färbung  —  von  einer  Spur  Mangan  hen*ührend  — 
besitzt.  Diese  Schmelze  löst  sich  bei  reinem  Mehle  fast  vollständig  in 
destillirtem  Wasser,  nur  einige  Flocken  bleiben  ungelöst  und  trüben  schwach 
die  Flüssigkeit.  Im  Allgemeinen  wird  eine  derartige  Prüfung  schon  aus- 
reichend sein,  um  sich  von  der  Reinheit  des  zu  prüfenden  Mehles  zu  über- 
zeugen. Sollte  ein  beträchtliches  Quantum  der  Schmelze  ungelöst  bleiben  und 
man  wollte  sich  über  die  Natur  des  Ungelösten  (A)  orientiren,  so  verfahre 
man  weiter  in  folgender  Weise:  Das  Filtrat  der  wässerigen  Lösung  (B)  der 
Schmelze  zeigt  bei  reinem  Weizen-  oder  Boggenmehle,  nach  Zusatz  von  über- 
schüssiger Salzsäure,  niemals  eine  Trübung.  Findet  anfänglich  bei  der  Neutra- 
lisation eine  derartige  Ausscheidung  statt,  welche  von  dem  Ueberschusse  der 
Säure  wieder  gelöst  wird,  so  deutet  dies  auf  eine  Verunreinigung  mit  Sand 
oder  einem  Silicat.  In  diesem  Falle  kann  dann  die  Kieselsäure  durch  Ein- 
dampfen der  stark  Salzsäuren  Lösung  zur  Trockne  etc.  (s.  S.  441)  abgeschieden 
und  weiter  als  solche  erkannt  werden. 

Setzt  man  zu  der  mit  Salzsäure  angesäuerten  und  nöthigenfalls  fUtrirten 
Flüssigkeit  einige  Tropfen  Gblorbaryumlösung ,  so  bleibt  die  Flüssigkeit  bei 
reinem  Mehle  anfänglich  klar,  erst  nach  einiger  Zeit  wird  sie  schwach  opa* 
lisirend,  in  Folge  einer  Ausscheidung  von  Baryumsulfat ,  da  der  Gehalt  an 
Schwefelsäure  in  der  Asche  von  reinem  Weizen-  und  Roggenmehl  nur  ein  äusserst 
geringer  ist.  Eine  starke  Trübung  oder  Fällung  weist  auf  schwefelsaure  alka- 
lische Erden  hin. 

Ein  weiterer  Theil  der  mit  Salzsäure  angesäuerten  Lösung  (B)  der  Schmelze 
erleide  durch  Uebersättigung  mit  Ammoniak  keine  Trübung.  Eine  solche 
würde  auf  einen  Gehalt  an  Thonerdeverbindungen  hindeuten. 

Der  aus  der  Lösung  der  Schmelze  abfiltrirte,  gut  ausgewaschene  Nieder- 
schlag (A)  löse  sich  vollständig  in  Balzsäure.  Giebt  diese  salzsaure  Lösung  auf 
Zusatz  von  Gypswasser  einen  Niederschlag,  so  deutet  dieses  auf  das  Vorhanden- 
sein von  Schwerspath  In  dem  zu  prüfenden  Mehle  hin.  Sollte  auf  diese  Weise 
die  Anwesenheit  von  Baryum  constatirt  worden  sein,  so  ist  letzteres,  behufs 
weiterer  Prüfung  der  Lösung  auf  Calcium,  zunächst  mit  verdünnter  Schwefel- 
BHure  vollständig  auszuföUen,  die  Flüssigkeit  alsdann  mit  Ammoniak  alkalisch 
zu  machen,  die  hierdurch  ausgeschiedenen  wenigen  bräunlichen,  aus  Phosphaten 
bestehenden  Flocken  abzufiltriren  und  schliesslich  die  Lösung  mit  Ammonium- 
oxalat  zu  versetzen.  Entsteht  hierdurch  eine  weisse  Fällung,  so  enthielt  das 
Mehl  eine  Zumischung  eines  Kalksalzes  (Gyps  oder  Calciumcarbonat). 

Eine  Verunreinigung  eines  Mehles  bis  zu  1  Proc.  kann  wohl  als  eine  zu- 
fällige ang^ehen  werden. 

Der  Gehalt  an  Feuchtigkeit  beträgt  im  Getreidemehl  durchschnittlich 
12  Proc. 
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626  Calcium-,  Baryum-,  Strontiumnitrat. 

Salpetersäure  Salze,  l^itrate. 

Die  Salpetersäuren  Salze  der  alkalischen  Erdmetalle  werden  erhalten  dorch 
Auflösen  der  kohlensauren  Verbindungen  oder  der  Schwefelverbind  nngen  der- 
selben in  Salpetersäure  und  Eindampfen  der  so  erhaltenen  Lösungen : 

MCOS   f  2HN03  =  M(N03)»  4-  CO»  +  H«0 

MS       -f-  2 HNO«  =  M(N03)2  +  H2S 

II 
M  =  Ca,  Ba,  Sr. 

Oaiciumnitrat:  Ca(K O')^.  Das  Calciumnitrat  findet  sich  in  der  Acker- 
erde. Es  bildet  sich  leicht,  wenn  kalklialtige  Substanzen  der  Einwirkung  von 
Ammoniak  bei  Gegenwart  von  Luft  und  Feuchtigkeit  ausgesetzt  sind.  So  z.  B. 
in  den  Salpeterplantagen,  in  Yiehställen,  wo  es  zuweilen  auswittert  —  Hau  er - 
Salpeter.  Wasserfirei  bildet  das  Calciumnitrat  eine  weisse,  zerfliessliche  Masse, 
welche  auch  in  Alkohol  löslich  ist.  Beim  langsamen  Verdunsten  seiner  wässe- 
rigen Lösung  scheidet  es  sich  in  monoklinen  iCr3'stallen  mit  4  Mol.  Wasser  aus: 
Ca(N08)>  +  4H20. 

Spec.  Gew.  bei  ITjö^C:     1,045       1,086       1,174       1,222       1,272       1,385 
Proc.  Ca(N08)*:  5  10  20  25  30  40 

Barynmnitrat:  Ba(NO^^.  Das Baryumnitrat  krystallisirt  in  luftbestan- 
digen,  farblosen,  glänzenden,  wasserfreien  OctAedem,  wdche  löslich  in  12  Thln. 
Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur,  3  Thln.  Wasser  von  100®,  unlöslich  da- 
gegen in  Alkohol  sind.  Auch  in  Salpeters&ure  ist  das  Baryumnitrat  fest  nnlös- 
lieh,  daher  wird  das  Salz  aus  concentrirter  wässeriger  Lösung,  sowie  auch  ans 
Ghlorbaryumlösung  durch  starke  Salpetersäure  gefällt.  Das  Baryumnitrat  findet 
zu  analytischen  Zwecken  —  Fällungen  von  Schwefelsäure  in  salpeterzaurer 
Lösung  — ,  sowie  namentlich  zur  Herstellung  von  Grünfeuer,  Verwendung; 
(58  Thle.  Baryumnitrat,  13  Thle.  gewaschenen  Schwefels,  6  Thle.  Kaliumcblorat, 

2  Thle.  Kohle;  oder  66,5  Thle.  Baryumnitrat,  15,5 Thle.  gewaschenen  Schwefels, 
15,5  Thle.  Kaliumchlorat,  2,5  Thle.  Schwefelantimon). 

Spec.  Gew.  bei  19,5<>  C:     1,042       1,050       1,060       1,069       1,078       1,087 
Proc.  Ba(N08)2:  5  6  7  8  9  lO 

Strontiumnitrat:  Sr(NO^)',  scheidet  sich  aus  warmen  concentrirten 
Lösungen  in  wasserfreien,  luftbeständigen  Octaedem  ab.  Bei  gewöhnlicher 
Temperatur  krystallisirt  es  in  leicht  verwitternden,  4  Mol.  Wasser  enthaltenden, 
monoklinen  Kry stallen.  In  Wasser  ist  es  leicht  löslich;  fjast  unlöslich  dagegen 
in  Alkohol  und  starker  Salpetersäure.  Das  Strontiumnitrat  dient  zur  Her- 
stellung von  Rothfeuer:  64,5  Thle.  getrockneten  Strontiumnitrats,  16  Thle.  ge- 
waschener  Schwefelblumen,  10  Thle. Kaliumchlorat,  6,5  Thle.  Schwefielantincion, 

3  Thle.  Kohle ;  oder  66,5  Thle.  Strontiumnitrat,  20  Thle.  gewaschenen  Schwefels. 
10  Thle.  Kaliumchlorat,  3,5  Thle.  Kohle.  Geruchlos  abbrennende  Botliieuer- 
mischungen  sind:  1)  9  Thle.  trockenes  salpetersaures  Strontium,  2  Thle.  ge- 
pulverter Schellack,  beide  zusammengeschmolzen  und  von  Neuem  gepulvert  oder 
2)  20  Thle.  trockenes  salpetersaures  Strontium,    5  Thle.  gepulverter  Schellack, 

4  Thle.  clilorsaures  Kalium. 


Salpetrigsaure  Salze,  Nitrite. 

Calci umnitrit:  Ca (N 02)2  -|- h^O,  bildet  zerfliessliche   Prismen;   Ba- 
ryumnitrit:  Ba (N O»)« -f- H« O,  luftbeständige hexagonale Pyramiden;  Stron- 
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tiiimnitrit:  Sr(N0^)3  +  H^O,  zerilieasliche  Nadeln.  Diese  Nitrite  entstellen 
beim  Erhitzen  der  wässerigen  Nitratlösungen  mit  überschüssigem,  schwammigem 
Blei  (erhalten  durch  Fällung  von  Bleiacetatlösung  mit  metallischem  Zink:  Blei- 
bäum).  Die  von  dem  gebildeten  Bleioxyd  abgegossenen  Lösungen  sind  mit 
Schwefelwasserstoff  von  Blei  zu  befreien,  bei  massiger  Wärme  einzudampfen 
und  ist  der  allmälig  erstarrende  Eückstand  nöthigenfalls  aus  Alkohol  von  80  Proc. 
umzukrystallisiren. 

Unterphosphorigsaure  Salze,  Hypophosphite. 

II 
Die  unterphosphorigsauren  Salze  der  alkalischen  Erdmetalle:   M(H^PO^)^, 

werden  neben  Phosphorwasserstotf  gebildet  beim  Erwärmen  von  Phosphor  mit 

Wasser  und  den  betreifenden  Hydroxyden. 


Galciumhypophosphit:  Ca(H*P03)«. 

Syn.:    Caleinm  hypophoaphoroatim ,  Calearia  hypophoaphoroaa ,  unterphosphorig- 

saures  Calcium. 

Darstellung.  Behufk  Darstellung  des Calciumhypophosphits  bereite  man 
sich  zunächst  fein  vertheilten  Phosphor,  indem  man  ein  Gemisch  aus  1  Thl. 
Phosphor,  2  Thln.  Glaspulver  und  5  Thln.  Wasser  in  einer  starkwaudigen  Flasche 
bis  zum  Schmelzen  des  Phosphors  erwärmt  und  dann  dasselbe  nach  dem  Yer- 
scliliessen  der  Flasche  bis  zum  vollständigen  Erkalten  schüttelt.  1  Thl.  der- 
artig fein  vertheilter  Phosphor  werde  mit  2  Thln.  gebrannten  Marmors,  den 
man  zuvor  mit  wenig  Wasser  (1  Thle.)  gelöscht  und  dann  mit  mehr  Wasser 
zu  einem  dünnen  Breie  angerührt  hat,  in  einer  Porcellanschale  oder  in  einem 
Becherglase  übergössen  und  das  Ganze  alsdann  unter  häufigem  Umrühren  auf 
30  bis  40^  so  lange  an  einem  gut  ventilirten  Orte  erwärmt,  als  noch  eine  Ent- 
wickelung  von  Phosphorwasserstoffgas  stattfindet: 

3Ca{0H)«    -f    8P    +    6H>0    =    3Ca(HapO«)«    +    2  PH» 
Calcium-        Phosphor      Wasser  Calcium-  Phosphor- 

hydroxyd hypophosphit        Wasserstoff 

Man  kann  das  Gemisch  von  Phosphor,  Calciumhydroxyd  und  Wasser  auch 
in  einer  Betorte  oder  in  einem  mit  Gasentbindungsrohre  versehenen  Kolben  bis 
znm  Kochen  erhitzen,  jedoch  wird  hierdurch  die  Ausbeute  an  Calciumhypo- 
phosphit  sehr  vermindert,  indem  hierbei  viel  Calciumphosphat  gebildet  wird. 
Hat  die  Entwickelnng  von  Phosphorwasserstoff  aufgehört,  so  verdünne  man 
die  Masse  mit  Wasser,  flltrire  die  Lösung  von  dem  Ungelösten  ab  und  befreie 
dieselbe  von  gelöstem  Calciumhydroxyd  durch  Hindurchleiten  von  Kohlensäure- 
anhydrid bei  massiger  Wärme.  Die  nach  nochmaliger  Filtration  schliesslich 
erhaltene  klare  Salzlösung  lasse  man  anfänglich  bei  massiger  Wärme ,  schliess- 
lich bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Yacuum  über  Schwefelsäure  zur  Kry- 
ntallisation  verdunsten. 

Auch  durch  Fällung  mit  Alkohol  kann  das  Calcinmhypophosphit  aus  der 
genagend  concentrirten  wässerigen  Lösung  erhalten  werden. 

Eigenschaften.  Das  Calcinmhypophosphit  bildet  kleine,  durchsichtige, 
Tvasserfreie,  monokline  Säulen,  welche  sich  in  6  Thln.  Wasser  zu  einer  etwas 
Isitter  schmeckenden  Flüssigkeit  lösen.  In  Alkohol  ist  das  Salz  unlöslich.  Durch 
Srhitzen  erleidet  da«  Salz  eine  Zersetzung,  indem  Calciumphosphat  und  Phos- 
phorwasserstoff gebildet  wird. 

40*  . 
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Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Präparates  ergiebt  sich  darcb  das 
Aeussere  (es  sei  von  weisser  Farbe  und  vollkommen  trocken)  und  die  vollstän- 
dige Löslichkeit  in  Wasser  (1  : 6).  In  einem  eisernen  Löffel  erhitzt,  entiffickele 
es  entzündliches  Phosphorwassei'stoffgas. 

Das  Baryumhypophosphit:  Ba(H2P02)2  -|-  H^O,  bildet  nadelfonnige, 
das    Strontiumhypophosphit:  Sr(H^PO^)^,  blätterige  Krystalle. 


Phosphorsaure  Salze,  Phosphate. 

Die  Ortho-  oder  die  gewöhnliche  dreibasische  Phosphorsäure :  H^PO'*, 

liefert  mit  den    alkalischen  Erdmetallen  drei  Reihen  von  Salzen   (siehe 

S.  223),  je  nachdem  in  zwei  Molecülen  Phosphorsäure  2,  4  oder  6  Atome 

Wasserstoff  durch  1,  2  oder  3  Atome  der  zweiwerthigen  Elemente  Calciom, 

II 

Baryum,  Strontium  ersetzt  sind:  (M  =  Ca,  Ba,  Sr). 

M^jpQ4  neutrales  oder  dreibasisches  Salz, 


H^IPO^  zweibasisches  Salz, 
xjijpQ«  einbasisches  Salz. 


Neutrales  oder  dreibasisches    Calciumphosphat:    Ca'(PO*)* 

Moleculargewicht:  310. 
(In  100  Thln.,  Ca:  38,71,  P:  20,0,  O:  41,29  oder  CaO:  54,20,  P^O*:  45,80.) 

Vorkommen.  Das  neutrale  Calciumphosphat  kommt  in  der  Natur 
in  grosser  Verbreitung  und  theilweise  auch  in  beträchtlichen  Quantitäten 
vor,  indem  es  sich  sowohl  im  Mineralreiche,  als  auch  im  Thier-  und 
Pflanzenreiche  findet.  Als  Phosphorit  oder  Osteolith  kommt  du 
neutrale  Calciumphosphat  in  grossen  Lagern  bei  Limburg  an  der  Liahn. 
bei  Amberg  in  Bayern,  ferner  in  der  Provinz  Estremadnra  in  Spanien, 
im  Departement  Tarn  et  Garonne  und  Lot  in  Frankreich  etc.  vor;  als 
Sombrerit  findet  es  sich  auf  der  Insel  Sombrero  (Antillen).  In  Yer- 
bindung  mit  Chlor-  und  Fluorcalcium  bildet  das  neutrale  Calciumpboaphat 
den  in  hexagonalen  Krystallen  vorkommenden  Apatit:  3[Ca*(P0*)*^ 
4-  (CaClF).  In  kleinerer  Menge  macht  das  neutrale  Calciumpbosphat 
einen  wichtigen  Bestandtheil  der  Ackererde  aus,  indem  es  von  hieraus 
in  die  Pflanzen  und  aus  diesen  in  den  Organismus  der  Thiere  gelangt. 
Die  Aufnahme  des  an  und  für  sich  in  Wasser  unlöslichen  neutralen  Cal- 
ciumphosphats  durch  die  Pflanzen  wird  ermöglicht  durch  die  in  dem 
Boden  befindliche  Kohlensäure,  unter  gleichzeitiger  Mitwirkung  der  eWn* 
falls  stets  vorhandenen  löslichen  anorganischen  Salze  und  org-anischen 
Stofle,  welche  vereint  die  Fähigkeit  besitzen,  diese  unlösliche  Verbindung 
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theilweise  in  Lösung  überzuführen.  Das  neutrale  Calciumphosphat  bildet 
ferner  den  Hauptbestandtheil  der  Knochen,  deren  Asche  neben  kleineren 
Mengen  von  Calciumcarbonat  und  Fluoroalcium  im  Wesentlichen  daraus 
besteht.  Dasselbe  gilt  von  den  Zähnen,  den  Fischschuppen,  dem  Hirsch- 
horn etc.  Auch  die  Milch,  das  Blut,  das  Fleisch,  sowie  die  Excremente 
derThiere,  besonders  der  Fleisch  fressenden,  enthalten  reichliche  Mengen 
davon,  daher  das  Vorkommen  von  neutralem  Calciumphosphat  im  Guano 
(verwitterte  Excremente  von  Vögeln)  und  in  den  Koprolithen  (ver- 
steinerte Excremente). 

Darstellang.  Das  neutrale  oder  drelbasiscbe  CalciunipliGsphat  wird  er- 
zeugt durch  Fällung  einer  Lösung  von  Dreibasisch -Natriumphosphat:  Na^PO* 
-|-  12  8.^0,  mit  Chlorcalcinm ,  oder  durch  Eingiessen  einer  ammoniakalischen 
Cblorcalciumlösung  in  die  Lösung  einer  äquivalenten  Menge  von  Zweibasisch- 
Natriumphospbat :  Na2HPO*-f'12H^O,  welche  zuvor  mit  Ammoniakflüssigkeit 
stark  alkalisch  gemacht  ist.  Der  entstehende  Niederschlag  ist  abznflltriren  und 
mit  Wasser  so  lange  auszuwaschen,  bis  in  dem  Filtrate,  nach  dem  Ansäuern 
mit  Salpetersäure,  mit  Silberlösung  keine  Chlorverbindungen  mehr  nachzu- 
weisen sind. 

SCaCl»      +      2  Na»  PO*      =      CaS(P0*)2      4-      öNaCl 
Chlorcalcium        Dreibasisch-  Dreibasisch-        üblornatrium 

Nati'iumphosphat    Calciumphosphat 

3CaCia  +      2(Na2HPO*  +  12H20)      + 
Chlor-  Zweibasisch  -  Natrium- 

calcium  phosphat 

(333)  (716) 

+     2NH<C1    +     4NaCl 
Chlor-  Chlor- 

ammonium        natrium 

Eigenschaften.  Das  Dreibasisch- Calciumphosphat  bildet,  in  vor- 
stehender Weise  bereitet,  einen  weissen,  amorphen,  in  Wasser  nahezu 
unlöslichen  Niederschlag.  Wasser,  welches  freie  Kohlensäure  oder  Salze 
enthält,  löst  etwas  mehr  davon  auf.  In  Salzsäure  und  in  Salpetersäure 
ist  es  leicht  löslich  und  wird  es  aus  diesen  Lösungen  durch  Ammoniak 
unverändert  wieder  gefällt.  Uebergiesst  man  das  neutrale  Calciumphos- 
phat mit  neutraler  Silbernitratlösung,  so  färbt  sich  dasselbe  gelb  von  ge- 
bildetem Silberphosphat,  gleichgültig  ob  das  Präparat  zuvor  geglüht  ist 
oder  nicht  Das  früher  im  Gebrauche  befindliche  gebrannte  Hirsch- 
horn, Cornu  eervi  ustum,  ebenso  wie  die  Enochenasche,  Ossa  usta 
pr<ieparata ,  oder  Calcium  phosphoricum  crudum ,  enthalten  im  Wesent- 
lichen Dreibasisch -Calciumphosphat,  neben  kleinen  Mengen  von  Drei- 
basisch -Magnesium  phosphat,  Calciumcarbonat  und  Fluoroalcium  (vergl. 
S.  302). 


2NH*.0H 

—      Ca8(PO*)2 

Ammonium- 

Dreibasisch- 

hjdroxyd 

Calcium- 

phosphat 

(310) 

-I-     26H»0 

Wasser 

6  30  Zweibasisch-üalciumphosphat. 

Z  weibasisch-Calciumphosph  at:   CaHPO*  +  2H*0 

oder  Ca«H«(PO*)«  +  4H»0. 

Syn.:  Calcium  phosphoricum  offic.  Pharm,  germ.  Ed.  IL 
Moleculargewicht :  344  =  CaaH«{PO*)a  +  4H80. 
(In  100  Thln.,  CaO:  32,56,  P^O*^:  41,28,  H«0:  26,16.) 

Dieses  Salz  findet  sich  in  kleinen  Erystallen  als  Brushit  hi  einigen 
Guanolagern;  auch  in  dem  Holze  von  Tectonia  grandiSy  sowie  in  den 
Goncretionen  des  Störs  im  Caspischen  Meere,  den  sogenannten  B  ein  gen - 
steinen,  hat  man  dasselbe  gefunden. 

Künstlich  wird  das  Zweibasisch-Calciumphosphat  erhalten,  wenn  man  eise 
Chlorcalciumlösang  in  die  Lösung  einer  äquivalenten,  mit  Essigsäure  sauer  ge- 
machten Lösung  von  Zweibasisch-Natriumphosphat  giesst  und  den  entstaDdenec 
Niederschlag  nach  dem  Abfiltriren  durch  Auswaschen  vollständig  von  Chlor- 
natriTim  befreit: 


CaCl«      4- 

Na^HPO* 

=        CallPO* 

+ 

2NaCl 

Chlor- 

Zweibasisch- 

Zweibasisch- 

Chlor- 

calcium 

Natrium- 
phosphat 

Calcium- 
phosphat 

natrium 

Ohne  Zusatz  von  Essigsäure  wird  ein  Gemisch  aus  Zweibasiach-  und  Drei- 
basisch-Oalciumphosphat  geföllt. 

Bringt  man  nämlich  neutrale  Ghlorcalciumlösung  mit  einer  Auflösung  tou 
Zweibasisch-Natriumphosphat  zusammen,  so  verschwindet  die  alkalische  Beaction 
des  letzteren  Salzes,  indem  die  Mischung  saure  Beaction  annimmt: 

3Ca01      +      2Na«HP0*  =      Ca«(PO*)a  +    4NaCl   +     2  HCl 

Chlor-               Zweibasisoh-              Dreibasisch-  Chlor-  Chlor- 

calcium                Natrium-                   Calcium-  natrium        wasser- 

phosphat                   Phosphat  stoif 

Ein  Theil  des  auf  diese  Welse  gebildeten  Dreibasisch  -  Calciumphospbat^ 
wird  bei  längerem  Stehen  des  Gemisches  durch  die  gleichzeitig  entstandeih' 
Salzsäure  in  zweibasisches  Salz  übergeführt: 

Ca3(P0*)a  +      2  HCl      =      CaCl>  +      2  Ca H PO* 

Dreibasisch-  Chlor-  Chlor-              Zweibasisch- 

Calcium-  wasserstolf  calcium               Calcium- 

phosphat  phosphat 

Darstellung.  Die  aus  100 Thln.  Marmor  bereitete,  von  Eisen  und  Mag- 
nesium befreite  ChlorcalciumlÖsung  (s.  S.  602)  werde  mit  Essigsäure  schwach 
angesäuert,  bis  annähernd  zum  Kochen  erhitzt  und  hierauf  nach  und  uacfai 
unter  umrühren,  mit  einer  kochenden,  zuvor  filtrirten  Lösung  von  310  Tbln. 
Natriumphosphat  in  1500  Thln.  Wasser  versetzt.  Hierauf  lasse  man  die  Mischnn^ 
so  lange  stehen,  bis  sich  der  Niederschlag  kristallinisch  abgesetzt  hat,  alsdann 
sammele  man  denselben  und  wasche  ihn  so  lange  mit  Wasser  aus,  bis 
eine  Probe  der  Waschflüssigkeit,  mit  Salpetersäure  angesäuert,  durch  Silber- 
nitratlösxmg  nicht  mehr  getrübt  wird.  Nach  vollständigem  Abtropfen  presse 
man  den  Niederschlag  und  trockne  ihn  bei  gelinder  Wärme. 

2CaCl«  +  2(Na«HPO*+12H»0)=[CaaH«(PO*)»+4H«0]-f  4NaCl  +  20H»0. 
(222)  (716)  (344) 


Zweibasisch  -  Galdumpbosphat.  631 

Nach  vorstehender  Gleichung  würde  die  aus  100  Thln.  Calciumcarbonat  ge- 
wonnene Ghlorcalciommenge  (111  Thle.)  358  Thle.  Natriumphosphat  zur  Um- 
setzung erfordern.  In  praxi  genügen  jedoch  310  Thle.  Katriumphosphat ,  da 
100  Thle.  Marmor  nach  den  Angaben  auf  S.  602  nur  etwa  100  Thle.  CaCl^ 
liefern. 

Das  Zweibasisch-Calciumphosphat  bildet  kleine  rhombische  Tafeln 
von  saurer  Reaction.  Durch  anhaltendes  Schütteln  mit  kaltem  Wasser, 
schneller  durch  Einwirkung  von  kochendem  Wasser,  erleidet  das  Salz 
eine  Zersetzung.  In  reinem  Wasser  ist  das  Zweibasisch-Calciumphosphat 
nur  wenig  löslich;  etwas  mehr  wird  es  von  kohlensäurehaltigem  Wasser 
aufgenommen.  Auch  die  Anwesenheit  anorganischer  Salze  erhöht  die 
Löslichkeit  desselben  in  Wasser. 

Geglüht,  geht  das  Zweibasisch-Calciumphosphat  in  Calciumpyrophos- 
pbat:  Ca'^P'O^,  über;  es  färbt  sich  daher  nur  vor  dem  Glühen,  nicht 
dagegen  nach  dem  Glühen,  mit  Silbernitratlösung  gelb: 

[CaaH2(P0*)«  +  4H20]  =  Ca^P^O^  +  5H«0. 

Da  das  officinelle,  nach  obigen  Angaben  bereitete  Zweibasisch-Cal- 
ciumphosphat stets  eine  geringe  Menge  Dreibasisch -Calciumphosphat 
enthält,  so  wird  dasselbe,  selbst  nach  anhaltendem  Glühen,  durch  Silber- 
nitratlösung  noch  schwach  gelblich  gefärbt. 

Prüfung.  Das  officinelle  Zweibasisch-Calciumphosphat  sei  ein  blendend 
weisses,  krystallinisches  Pulver,  welches  in  verdünnter  Salpetersäure  ohne  Auf- 
brausen (kohlensaures  Salz)  sich  vollständig  klar  löse.  Die  auf  diese  Weise  aus 
circa  1  g  des  Präparates  gewonnene  Lösung  werde  durch  Silbemitratlösung  nur 
sehr  wenig  getrübt :  Chlorverbindungen,  durch  BaryumnitrHtlösung  jedoch,  selbst 
bei  längerem  Stehen,  gar  nicht  verändert :  schwefelsaures  Salz.  Mit  Ammoniak 
und  Schwefelanunonium  versetzt,  liefere  jene  salpetersaure  Lösung  des  Calcium- 
phosphats  nur  einen  rein  weissen  Niederschlag;  eine  grünliche  Färbung  würde 
auf  einen  Gehalt  an  Eisen  hinweisen. 

Beim  Glühen  verUere  das  officinelle  Zweibasisch-Calciumphosphat  26  Proc. 
(Wasser)  an  Gewicht. 

Magnesiumverbindungen.  Die  verdünnte  salpetersaure  Lösung  von 
circa  1  g  des  zu  prüfenden  Galciumphosphats  werde  mit  der  Lösung  von  1  g 
Oxalsäure  oder  der  entsprechenden  Menge  eines  löslichen  Oxalats  versetzt,  hier- 
auf mit  Ammoniak  alkalisch  und  unmittelbar  darauf  mit  Essigsäure  wieder 
sauer  gemacht.  Alsdann  lasse  man  die  Mischung  einige  Stunden  absetzen,  fll- 
trire  schliesslich  den  Niederschlag  ab  und  mache  das  Filtrat  mit  Ammoniak 
alkalisch.  Es  trete  auch  nach  mehrstündigem  Stehen  keine  Abscheidung  eines 
kömjg-krystallinischen  Niederschlages:  Ammonium-Magnesiumphosphat,  ein. 

Arsen,  lg  Calciumphosphat  in  10g  Salzsänra  gelöst,  werde  eventuell 
in  der  auf  S.  191  angegebenen  Weise  auf  Arsen  geprüft. 

Das  Calciumphosphat  der  Fharmac.  germ.  Ed.  J.,  bestand  im  Wesent- 
lichen aus  Dreibasisch-Calciumphosphat,  gemengt  mit  wenig  Zweibasisch- 
Calciu  mphosphat. 

Das  sogenannte  präcipitirte  Calciumphosphat,  welches  als  Dünge- 
mittel dient,  besteht  im  Wesentlichen  aus  fein  vertheiltem  Dreibasisch-Calcium- 
phosphat.    Dasselbe  wird  dargestellt   durch   Lösen   von    Phosphorit  in    roher 
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BalzBäure,  Neutralisiren  dieser  Lösung  mit  Kalkmilch,  Auswaschen  and  Trocknen 
des  Niederschlags. 

Einbasisch-  oder  saures  Galciumphosphat:  CaH*(PO*)*+H-0. 
Das  saure  Galciumphosphat  bildet  den  Hauptbe^tandtheil  der  als  Dünge- 
mittel in  grosser  Menge  angewendeten  sogenannten  Superphosphate 
und  der  aufgeschlossenen  Guanos. 

Dasselbe  entsteht  neben  schwefelsaurem  Calcium  bei  der  Behandlang  von 
fein  zertheiltem  dreibasisch-phosphorsaurem  Calcium  mit  einer  entsprechenden 
Menge  Schwefelsäure  —  Aufschliessen  der  natürlichen  Phosphate: 

Ca8(P0*)»        +        2HaS0*        =        CaH*(PO*)>        +         2CaS0* 
Dreibasisch-  Schwefelsäure  Einbasisch-  Calciumsulfat 

Calciumphosphat  Caiciumphosphat 

Auch  durch  Eindampfen  einer  Lösung  des  dreibasischen  oder  des  zwei- 
basischen Calciumphosphats  in  Salzsäure  oder  Phosphorsäure  wird  das  ein- 
basische Salz  erhalten. 

Das  Einbasisch  •  Calciumphosphat  krystallisirt  in  ÜEiTblosen  Tafeln  oder 
Blättchen,  welche  mit  wenig  Wasser  zusammengebiucht  Zweibasisch -Calcium- 
phosphat ausscheiden  ,  in  viel  Wasser  sich  aber  vollständig  lösen.  Kocht  man 
die  wässerige  Lösung  des  Einbasisch -Calciumphosphats,  so  findet  ein»  Zer- 
setzung statt,  indem  sich  Zweibasisch -Calciumphosphat:  CaHPO^,  abscheidet 
und  fVeie  Phosphorsäure  in  Lösung  geht.  Bei  100^  verliert  das  saure  Calcium- 
phosphat sein  Krystallwasser;  bei  200^  zersetzt  es  sich  in  Wasser,  Calciumpyro- 
pho^phat  und  Metaphosphorsäure ;  beim  Glühen  resultirt  ein  Gemisch  aus 
Calciummetaphosphat  und  -pyrophosphat. 

Ueber  die  Bestimmung  der  Phosphorsäure  in  den  Superphosphaten  und 
Phosphaten  siehe  S.  324  bis  329. 

Die  Phosphate  des  Baryums  und  Strontiums  gleichen  denen  des 
Calciums  in  der  Darstellungsweise,  in  der  Zusammensetzung  und  in  den  Eigen- 
schaften. 

Arsenigsaure  Salze,  Arsenite. 

Die  Arsenite  der  alkalischen  Erdmetalle  sind  ihrer  Zusammensetsning  nach 
nur  sehr  unsicher  bekannt.  Sie  entstehen  als  weisse,  in  Wasser  schwer  oder 
fast  unlösliche  Niederschläge  beim  Uebersättigen  von  wässeriger  arseniger  Bäore- 
lösung  mit  Kalk-,  Baryt-  oder  Strontianwasser ,  sowie  beim  Vermischen  von 
ammoniakaÜHcher  arseniger  Säurelösnng  mit  der  Lösung  der  Chlormetalle. 

Arsensaure  Salze,  Arsenate. 

Die  Arsenate  der  alkalischen  Erdmetalle  entsprechen  in  ihren  Eigenschaften, 
ihrer  Zusammensetzung  und  ihrer  Darstellungsweise  im  Wesentlichen  den 
Phosphaten.  Das  Zweibasisch-Calciumarsenat:  CaHAsO*  4~  sy^H^O, 
findet  sich  als  Pharmakolith  in  der  Natur. 


Borsaure  Salze,  Borate. 

Die  concentrirten  Lösungen  der  alkalischen  Erdsalze  werden  durch  Borax- 
lösung gefällt.    Die  Zusammensetzung  dieser  Niederschläge  ist  jedoch  je  nach 
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der  Concentratiou  der  LösuDgen  und  der  obwaltenden  Temperatur  eine  sehr 
verschiedene.  Galciumborat  kommt  als  Borocalcit:  OaB^O^  -|-  4H^0, 
und  als  Boronatrocalcit:  2  CaB*0'+  Na^B^O^  +  ISH^O,  in  Süd-Amerika, 
in  der  Nähe  von  Iquiqne  vor. 


Kohlensaure   Salze,    Carbonate. 

CaC08  BaC03  SrCOS 

Calciumcarbonat         Baryumcarbonat         Ströntiumcarbonat 

II  II      • 

Die  kohlensauren  Salze  der  alkalischen  Erdmetalle :  MGO'  (M=Ca, 

Ba,  Sr),  werden   als  in  Wasser  unlösliche  Niederschläge  durch  Fällung 

ihrer  löslichen  Verbindungen  mit  einem  kohlensauren  Alkali  erhalten: 

MCI«  +  K«C08  =  MCO»  -f  2KC1. 
Trockenes  Kohlensäureanhydrid  führt  die  wasserfreien  Oxyde  und 
Hydroxyde  der  alkalischen  Erdmetalle  nicht  in  Carbonate  über,  wobl 
aber  feuchtes  Kohlensäuregas. 


Calciumcarbonat:  CaCO^ 

Moleculargewicht:  100. 
(In  100  Thln.:  Ca:  40,0,  C:  12,0,  O:  48,0,  oder  CaO:  56,0,  CO«:  44,0.) 

Syn.:  Calcaria  carbonica  praedpUaia^  Caicium  carbonicum,  kohlen- 
saurer Kalk,  kohlensaures  Calcium. 

Yorkonimen.  Das  Calciumcarbonat  findet  sich  in  der  Natur  in 
sehr  grosser  Verbreitung,  und  zwar  kommt  es  in  verschiedener  Form 
und  in  verschiedenem  Grade  der  Reinheit  vor.  Im  krystallisirten  Zu- 
stande ist  dasselbe  dimorph,  indem  es  als  Kalkspath  im  hexagonalen 
Systeme  —  meist  in  Rhomboedern  —  und  als  Arragonit,  in  Formen 
des  rhombischen  Systems  —  gewöhnlich  in  rhombischen  Säulen  * —  kry- 
stallisirt.  Die  durch  ihre  doppeltbrechenden  Eigenschaften,  sowie  durch 
Durchsichtigkeit  und  leichte  Spaltbarkeit  ausgezeichneten  Kalkspath- 
rhomboeder,  welche  sich  in  Island  finden,  bezeichnet  man  als  isländi- 
schen Doppelspath. 

Im  körnig-krystallinischen  Zustande  führt  das  Calciumcarbonat  den 
Namen  Marmor,  im  amorphen,  derben  oder  doch  nur  höchst  undeut- 
lich krystallinischen  Zustande  die  Bezeichnung  Kalkstein.  Der 
Kalkstein  ist  in  der  Regel  durch  fremde  Beimengungen  verunreinigt  und 
besitzt  in  Folge  dessen  eine  mehr  oder  minder  graue  Farbe.  Er  bildet 
ebenso  wie  der  Muschelkalk  (Kalkstein,  der  reich  an  versteinerten 
Muscheln  ist)  und  die  Kreide,  welche  fast  ausschliesslich  aus  den  Schalen 
untergegangener  kleiner  Thierchen  besteht,  ganze  Gebirgsmassen.  Auch 
in  der  Ackererde,  sowie  in  jedem  natürlichen  Wasser  findet  sich  das 
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Calciumcarbonat  in  grösserer  oder  geringerer  Menge.  Von  dem  Wasser 
wird  dasselbe  durch  die  darin  vorhandene  freie  Kohlensäure  in  Gestalt 
von  saurem  Calciumcarbonat,  welches  jedoch  bisher  im  isolirten  Znstande 
nicht  bekannt  ist,  gelöst.  Entweicht  die  Kohlensäure,  so  scheidet  sich 
das  Calciumcarbonat  daraus  wieder  ab.  Diesem  Umstände  verdanken 
die  im  Wesentlichen  aus  Calciumcarbonat  bestehenden  Ablagerongeo, 
wie  der  Kalktuff,  der  Sprudelstein,  der  Tropfstein,  die  Roggen- 
steine oder  Oolithenkalke  (Sprudelsteine,  die  durch  ein  Bindemittel 
zusammengekittet  sind),  der  Kalksinter  etc.  ihren  Ursprung. 

•  Als   Mergel    bezeichnet   man    einen    an    Calciumcarbonat    reichen 
Thon. 

Im  Pflanzenreiche  findet  sich  das  Calciumcarbonat  stets  in  der  Asche 
der  Pflanzen,  meist  gebildet  durch  die  Zersetzung  organischer  Calcium- 
salze.  In  einigen  Pflanzenarten  findet  es  sich  jedoch  auch  fertig 
gebildet,  und  zwar  theils  gelöst,  theils  als  Incrustation. 

Auch  im  thierischen  Organismus  kommt  das  Calciumcarbonat  in 
weiter  Verbreitung  vor,  indem  es  einen  Bestandtheil  der  Knochen,  sowie 
die  Grundsubstanz  der  Schalen  der  Eier,  der  Muscheln,  der  Schnecken, 
der  Infusorien  ausmacht. 

Darstellung.  Känstlich  erhält  man  das  Calciumcarbonat,  wenn  man  die 
Auflösung  von  reinem  Chlorcalcium  (s.  S.  602)  mit  einer  wässerigen  Lösong  von 
Natriumoai'bonat  oder  besser  mit  einer  mit  Ammoniakflüssigkeit  versetzten 
Lösung  von  Ammoniumoarbonat  unter  Umrühren  bis  zur  alkalischen  Beaction 
versetzt.  Nimmt  man  die  Fällung  in  der  Kälte  vor,  so  entsteht  zunächst  ein 
voluminöser  Niederschlag  von  amorphem  Calciumcarbonat,  welcher  jedoch  nach 
einiger  Zeit  dicht  und  krystaUinisch  wii-d,  indem  er  in  die  rhomboMrische 
Form  des  Kalkspaths  übergeht.  Giesst  man  dagegen  die  Lösungen  von  Chlor- 
calcium und  Natriumcarbonat  kochend  heiss  zusammen,  so  scheidet  sich  das 
Calciumcarbonat  in  der  Form  des  Arragonits  ab: 

CaCia      4-      Na^OO»  =      Ca  CO»      +      2NaCl 
(111)  (100) 

Chlorcalcium         Natrium-  Calcium-        Chlornatrium 

carbonat  carbonat 

Der  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  erhaltene  kömig-krystallinische 
Niederschlag  wird  nach  dem  Absetzen  auf  einem  Filter  oder  Colatoriom  ge- 
sammelt und  so  lange  mit  Wasser  ausgewaschen,  bis  in  dem  mit  Salpetersaure 
angesäuerten  Filtrate  durch  Silbernitratlösung  keine  Chlorreaotion  mehr  hervor- 
gerufen wird.    Alsdann  ist  der  Niederschlag  zu  trocknen. 

Eigenschaften.  Das  nach  obigen  Angaben  bereitete  Calcium- 
carbonat bildet  ein  weisses,  krystallinisches  Pulyer,  welches  anter  dem 
Mikroskope,  je  nach  der  Art  seiner  Bereitung,  in  Rhomboedern  (Form 
des  Kalkspaths)  oder  in  rhombischen  Prismen  (Form  des  Arragonits)  er- 
scheint Das  bexagonale  Calciumcarbonat  (Kalkspath)  hat  ein  specifi- 
sches  Gewicht  von  2,7,  das  rhombische  (Arragonit)  ein  specifisches 
Gewicht  von  2,95.  Auch  die  Härte  des  Kalkspaths  ist  eine  geringere 
als  die  des  Arragonits.    Bei  schwachem  £rhitzen  trübt  sich  der  Arra^nit, 
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dehnt  sich  blamenkohlartig  aus  und  zerfällt  zu  einem  Pulver,  welches 
aus  kleinen  Kalkspathrbomboedern  besteht.  Geglüht  zerfällt  das  Calcium- 
carbonat in  Kohlensäureanhydrid  und  Calcinmoxyd  (s.  S.  607).  In  reinem 
Wasser  ist  das  Calciumcarbonat  nahezu  unlöslich,  löslicher  ist  es  in 
Wasser,  welches  freie  Kohlensäure  oder  Ammoniaksalze  gelöst  enthält. 
Leicht  löslich  ist  dasselbe  unter  Entwicklung  von  Kohlensäureanhydrid 
in  Essigsäure,  Salzsäure,  Salpetersäure  etc. 

Ausser  dem  wasserfreien  Calciumcarbonat:  Ca  CO',  ist  noch  eine 
wasserhaltige  Verbindung  von  der  Zasammensetzung :  Ca  CO'  -|-  511^0, 
bekannt.  Letztere  entsteht  in  spitzen  Rhomboedern,  wenn  Kalkwasser 
längere  Zeit  an  der  Luft  steht  oder  wenn  Kohlensäureanhydrid  in  Kalk- 
wasser oder  in  eine  Lösung  von  Zuckerkalk  (s.  zweiten  organ.  Theil) 
eingeleitet  wird.  Diese  Verbindung:  Ca  CO'  -\--  ÖÜ^O,  ist  nur  wenig 
beständig,  indem  sie  schon  über  19^  Wasser  verliert,  in  Folge  dessen 
undarchsichtig  wird,  und  zu  einem  weissen  Palver  zerfällt. 

Prüfung.  Das  reiue  CalciumcarboDat  sei  ein  blendend  weisses,  in  ver- 
dünnter Essigsäure,  Salzsäure  oder  Salpetersäure  voUständig  klar  lösliches 
Pulver.  1  bis  2  g  desselben  einige  Zeit  mit  Wasser  (10  fache  Menge)  geschüttelt, 
müssen  ein  neutral  reagirendes  Filtrat  geben,  welches  weder  nach  dem  Ansäuern 
mit  Salpetersäure,  durch  Silbemitratlösung  eine  Trübung  erleidet:  Chlorver- 
bindungen — ,  noch  auf  Zusatz  von  Salzsäure  und  Chlorbaryumlösuug ,  selbst 
nach  längerer  Zeit,  irgendwie  getrübt  wird:  schwefelsaures  Salz.  Ein  anderer 
Theil  dieses  wässerigen  Auszuges  liefere  nach  dem  Verdampfen  auf  einem 
Uhrglase  nur  einen  kaum  bemerkbaren  Bückstand. 

Das  bei  dem  Anschütteln  mit  Wasser  zurückgebliebene  Calciumcarbonat 
werde  sodann  in  Salzsäure  gelöst.  Die  so  gewonnene  Lösung  werde  weder 
durch  Schwefelwasserstoff,  noch  durch  Zusatz  von  Ammoniak  und  Sohwefel- 
ammoninm  verändert :  MetaUe.  Ebensowenig  veranlasse  ein  Zusatz  von  Kalkwasser 
bis  zur  alkalischeu  Beaction  in  einer  Probe  dieser  Lösung  eine  Trübung:  Magne- 
siumverbindungen, Calciumphosphat.  Auch  werde  die  salzsaure  Lösung  des 
Caleiumcarbonats  durch  Ammoniakflüssigkeit,  welche  im  üeberschusse  zugefügt 
ist,  nicht  getrübt:  Calciumphosphat.  Ein  Zusatz  von  Schlemmkreide,  Conchae 
praeparatae  oder  Cornu  eervi  ustum,  wird  sich  stets  durch  die  letzten  beiden 
Beactionen  erkennen  lassen. 

Die  arzneilich  angewendeten  präparirtenAusterschalen,  Conchae 
praeparatae f  hestehen  zu  96  his  98  Proc.  aus  Calciumcarbonat,  ausser- 
dem enthalten  sie  noch  kleine  Mengen  von  Phosphorsäure  und  Kiesel- 
säure, gebunden  an  Calcium  und  Magnesium,  sowie  stickstoffhaltige, 
in  verdünnten  Säuren  unlösliche,  organische  Substanz.  Die  Auster- 
schalen  werden  vor  ihrer  Verwendung  zu  arzneilichen  Zwecken  durch 
Auskochen  mit  Wasser  und  Abbürsten  zunächst  von  Unreinigkeiten 
befreit  und  dann  in  ein  feines  Pulver  verwandelt.  Unter  dem  Mikro- 
skope erscheint  das  Pulver  in  Gestalt  von  perlmutterglänzenden,  unregel- 
mässigen Flittern. 

Auch  die  Erebssteine,  Jjapides  cancrorum^  die  Knochenschuppe 
von  Sepia  officinalis:  Os  sepiae,  die  Korallen,  Corallia  rubra  et  älba^  die 
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Ooncretionen    des   Badeschwammes,   Lapides  spongiarum,   bestehen    im 
Wesentlichen  aus  Calciumcarbonat. 

Anwendung.  Das  natürlich  vorkommende  Calciumcarbonat  findet 
eine  ausgedehnte  technische  Verwendung:  als  Kalkspath  zu  optischen 
Zwecken ;  als  Marmor  zu  Bildhauerarbeiten ;  als  Kalkstein  zu  Bausteinen, 
zur  Darstellung  von  Aetzkalk,  Soda,  Glas  etc.,  als  Zuschlag  für  metallur- 
gische Processe,  als  Kreide  zum  Schreiben,  als  Farbe  etc. 

BaryumcarboDat:  BaCO^.  Das  in  der  Natur  als  Witherit  vorkom- 
mende Salz  bildet  glänzende,  rhombische  Krystalle,  das  diii-cb  Fällung,  ähnlich 
dem  Calciumcarbonat,  bereitete  Baryumcarbonat  ein  weisses  Pulver.  In  Wasaer 
ist  es  unlöslich,  etwas  löslich  in  kohlensäiirehaltigem  Wasser.  Bei  starker 
Bothgluth  verliert  das  Baryumcarbonat  kein  Kohlensäureanhydrid,  erst  im 
Knallgasgebläse  schmilzt  dasselbe  und  verliert  dann  seinen  Gehalt  an  letzterem. 
Das  Baryumcarbonat  ist  giftig. 

Strontiumcarbonat:  8rC0^,  findet  sich  in  der  Natur  in  rhombischen 
Krystallen  als  Stroutianit.  In  seinen  Eiigenschaften  gleicht  das  Strontium- 
carbonat dem  Baryumcarbonat,  nur  giebt  es  beim  Glühen  leichter  seinen  Gehalt 
an  CO»  ab. 


Kieselsaure   Salze,   Silicate. 


Die  Verbindungen  der  alkalischen  Erdmetalle  mit  der  Kieselsäure:  HSiO', 
II 
(M  =  Ca,  Ba,  Sr)  werden  als  amorphe  gallertartige  Niederschläge  erzeugt  durch 

Zusammenbringen   einer   Lösung  von  Natriumsilicat  mit  den   entsprechenden 

Chlorverbindungen. 

Kieselsaures  Calcium:  CaSiO^  findet  sich  in  der  Natur  krystallinisch 

als  WoUastonit,    sowie   In  Verbindung  mit  anderen  Silicaten  (im  Granat, 

Glimmer,  in  verschiedenen  Zeollthen  etc.). 


Glas. 

Das  Glas  ist  ein  amorphes  Gemenge  verschiedener  Silicate,  unter  denen 
Calciumsilicat  neben  Kalium-  oder  Natriumsilicat  den  Hauptbestandtheil  bildet. 
Das  Glas  wird  bereitet  durch  Zusammenschmelzen  von  Kieselsäure  (Sand)  mit 
Calciumcarbonat,  Natrium-  oder  Kaliumcarbonat ,  bezüglich  Natrium-  oder 
Kaliumsulfat.  Letzteres  geschieht  in  grossen,  feuerfesten  Tiegeln  —  Glas- 
häfen. Die  Eigenschaften  des  Glases  sind  je  nach  seiner  Zusammensetzung 
verschiedene.  Das  aus  Kalium  -  Calciumsilicat  bestehende  böhmische  Glas 
ist  vollkommen  farblos  und  zeichnet  sich  durch  Schwerschmelzbarkeit ,  sowie 
durch  Härte  und  Widerstandsfähigkeit  aus.  Das  französische  Glas,  Fenster- 
glas, welches  Natrium-Calciumsilicat  enthält,  ist  bei  Weitem  leichter  schmelz- 
bar als  das  böhmische  Glas  und  besitzt  eine  geringere  Härte  als  dieses.  Aus 
französischem  Glase  sind  meist  die  gewöhnlichen  Trinkgefässe ,  die  chemischen 
Geräthschaften  etc.  gefertigt.  Das  zu  optischen  Zwecken  verwendete  Crown - 
glas  besteht  ebenfalls  ans  Natrium-Calciumsilicat.  Das  durch  seine  stark  licht- 
brechenden Eigenschaften  und  sein  hohes  speciftsches  Gewicht  ausgezeichnet« 
Flintglas  besteht  aus  Kalium-Bleisilicat.    Dasselbe  gilt  vom  Strass,  welcher 
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zar  Herstellnng  imitirter  Edelsteine  benutzt  wird.  Bas  gewöhnliche,  zur  Her- 
stellung von  Flaschen  etc.  benutzte  G-las  enthält  ausser  Aluminium-,  Calcium- 
und  AlkiAisilicat  meist  noch  Eisensilicat ,  welches  demselben  eine  röthlichgelbe 
oder  grüne  Farbe  ertheilt. 

Durch  Zusatz  kleiner  Mengen  Ton  Mangansuperoxyd,  welches  wie  alle 
Mangansalze  das  Glas  an  und  far  sich  violett  färben  würde,  kann  die  grüne 
Färbung  des  Glases  aufgehoben  werden.  Die  farbigen  Gläser  werden  überhaupt 
durch  Zusatz  von  Metalloxyden  zu  der  geschmolzenen  Glasmasse  erzeugt.  So 
färbt  Eisenoxydul  dieselbe  grün,  Eiseuoxyd  gelbroth,  Manganoxyd  amethyst- 
färben,  Kobaltoxyd  blau,  Gold-  und  Kupferoxydul  roth  etc.  Das  undurchsichtige 
Milchglas  wird  durch  Zusatz  von  Calciumphosphat  oder  von  Zinnoxyd  her- 
gestellt 

Das  sogenannte  Hartglas,  welches  einen  raschen  Temperaturwechsel 
verträgt,  ohne  dabei  wie  das  gewöhnliche  Glas  leicht  zu  zerspringen,  wird 
durch  sorgfältiges  Abkühlen  des  heissen  oder  wieder  bis  nahe  zum  Erweichen 
erhitzten  Glases  in  heissen  Gel-  oder  Paraffinbädern  erzeugt.  Da  die  Spannung, 
in  der  sich  die  einzelnen  Glastheilchen  befinden,  bisweilen  ein  plötzliches  Zer- 
springen in  kleine  Splitterchen  veranlasst,  so  ist  vor  der  Anwendung  des 
Hartglases  zu  Bechergläsern  etc.  zu  warnen! 

Zasammensetzung  einiger  Gläser  (nach  Knapp). 


Sic« 

Na^O 

K^O 

CaO 

72,1 

18,4 

_ 

9,0 

72,1 

12,4 

— 

15,5 

71,6 

13,0 

— 

13,3 

71,9 

13,1 

— 

13,6 

50,2 

— 

12,5 

0,6 

51,7 

— 

11,5 

— 

72,1 

12,2 

15,7 

68,2 

3,2 

— 

0,8 

74,4 

18,5 

7,2 

71,6 

11,0 

12,3 

60,0 

3,1 

— 

22,3 

AI«  03 


PbO 


Halbweisses  Medicinglas    .    . 

Weisses  Hohlglas 

Tafelglas,  rhein 

„  fi'anzös 

Krystallglas 

Flintglas 

Crownglas 

Strass 

Böhmisches  Glas  (Bohr)     .    . 

„  „     (Becher).    . 

Weinflaschenglas  .   .    •  .    .    . 


0,54 

1,29 
1,4 

0,55 

2,0 

6,5 
12,0 


38,1 
36,1 

25,0 


Schwefelverbindungen,  Sulfide. 
Die   alkalischen  Erdmetalle  scheinen  sich  mit  dem  Schwefel,   ähnlich  den 
AlkaHmetallen,  in  fünf  verschiedenen  Verhältnissen :  MS,  MS^  MS^,  MS*,  MS» 


II 


(M  =  Ca,  Ba,  8r),  zu  verbinden. 

Diese  Polysulfide  sind  jedoch  nur  zum  Theil  im  isolirten  Zustande  bekannt. 

II 
Die  Ein fach-Schwefel Verbindungen  der  alkalischen  Erdmetalle:  MS,  werden 

neben  Kohlenoxyd  gebildet  bei  dem  Glühen  eines  sehr  innigen  Gemisches  aus 

den  schwefelsauren  Erdraetallsalzen  und  Kohle: 

M80*  +  40  =  MS  +  4C0. 
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Mit  Wasser  zasammengebracht,  verwandeln  sich  dieselben  in  ein  Gemenge 
Ton  Hydroxyd  und  Sulfhydrat: 

2M8  +  2H«0  =  M(OH)a  +  M(SH)>. 

Beim   Erwärmen   der   Einfach-Schwefelyerbindungen   der    alkalischen   Erd- 
metalle mit  Schwefel  und'  Wasser  werden   nur  Tetra-  und  Pentasulfide  erzeugt. 

II 
Die  Fünffach -Schwefelverbindungen  der  alkalischen  Erdmetalle:  M8^   werden 

neben  unterschwefligsaurem  Salz,  auch  beim  Kochen  der  Hydroxyde  mit  Schwefel, 
gebildet  (s.  S.  169): 

3M(0H)«    1-  12 S  =  2MS'i  -\-  MS^OS  +  SH^O. 


Einfach-Schwefelcalcium:  CaS. 

Syn. :    Calcium  snlfurattimy  Calcaria  avlfurata.  Hepar  caleis.  Hepar  sidfuris 

edlcareum,  Kalkschwefelleber. 

Das  Einfach -Scbwefelcalcinm  entsteht  beim  Glühen  von  Aetzkalk  im 
SchwefelwasserstofTgase,  sowie  beim  Glühen  von  Calciumsulfat  im  Wasserstoff- 
strome. 

Darstellung.  3  Thle.  fein  gemahlener,  gebrannter  Gyps  werden  mit 
1  Tbl.  fein  gepulverter  Holzkohle  oder  besser  mit  1  Tbl.  Kienruss  innig  ge- 
mischt und  in  einem  bedeckten  hessischen  Tiegel  1  bis  2  Stunden  anfangs  ge- 
linde, dann  stark  geglüht,  bis  die  Masse  grauweiss  geworden  ist : 

CaSO*      4-4  0      =     OaS       +      4  CO 
-    Calcium*  Kohle         Schwefel-     Kohlenoxyd 

Sulfat  calcium 

Früher  pflegte  man  das  Schwefelcalcium  auch  durch  Glühen  eines  innigen 
Gemenges  von  2  Thln.  Calciumhydroxyd  (Aetzkalk,  welchen  man  durch  Be- 
feuchten mit  einem  halben  Theile  Wasser  zu  Pulver  hat  zerfallen  lassen)  und 
1  Tbl.  Schwefel  unter  einer  Decke  von  Calciumhydroxyd  zu  bereiten.  Kach 
Entfernung  der  Kalkdecke  resultirt  so  ein  Gemisch  aus  Einfach  -  Schwefelcalcimn 
und  Calciumsulfat,  dem  unter  Umständen  auch  kleine  Mengen  von  Mehrfach- 
Schwefelcalcium  beigemengt  sind.  Ein  auf  diese  Weise  dargestelltes  Präparat 
war  früher  als  Kalkschwefelleber,  Hepar  caleis,  im  Gebrauche: 
4  Ca  (GH)»  +  4S  =  3CaS  +  CaSO*  +  4H>0 
Calcium-        Schwefel    Schwefel-         Schwefel-  Wasser 

hydroxyd  calcium  saures 

Calcium 

Eigenschaften.  Das  Schwefelcalcium :  CaS,  bildet  ein  grau  weisses  oder 
röthlich- weisses  Pulver,  welches  schwach  nach  Schwefelwasserstoff  riecht.  In 
Wasser  ist  dasselbe  nur  schw^er  löslich;  dabei  erleidet  es  eine  Zersetzung  in 
Calci umsulfhydrat  und  Calciumhydroxyd: 

2  CaS    -f    2H20    =    Ca(OH)a    +-     Ca(SH) 
Schwefel-       Wasser  Calcium-  Calcium- 

calcium hydroxyd         sulfhydrat 

Calciumsulfhydrat:  Ca(SH)',  wird  erhalten  durch  Sättigen  von  Kalk- 
milch mit  Schwefelwasserstoff: 

Ca(0H)2    -f-    2H«S    =    Ca(SH)2    -f     2H20 
Calcium-        Schwefel-         Calcium-'  Wasser 

hydroxyd      Wasserstoff       sulfhydrat 
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Die  Einwirkung  des  SchwefelwaRserstoffa  hört  jedoch  auf,  sobald  die  Lö- 
sung circa  7  Proc.  Öa(SH)3  enthält.  Das  Calciumsulfhydrat  ist  nur  in  Lösung 
bekannt.  Letztere  schmeckt  scharf,  bitter  und  hepatisch.  Dieselbe  reagirt 
alkalisch  und  wirkt  schwach  ätzend.  Das  Calciumsulfhydrat  dient  als  Ent- 
haarungsmittel; es  ist  der  wirksame  Bestandtheil  des  sogenannten  Rhusma, 
welches  durch  Vermischen  von  DreifiEu;h*Schwefelarsen  (Auripigment),  Aetzkalk 
und  Wasser  bereitet  wird: 

8Ca(OH)2    -}-    2Asa8«    =    3  0a(SH)«    -f    2As08 
Calcium-         Auripigment        Calcium-        Arsenigsäure- 
hydroxyd  sulfhydrat         anhydrid 

Das  Arsenigsäureanhydrid  wird  von  dem  überschiissigen  Calciumhydroxyd 
als  Calciumarsenit  gebunden. 

Einfach-Bchwefelbaryum:  BaS,  entsteht  in  einer  ähnlichen  Weise  wie 
das  Einfach-Schwefelcalcium  (vergl.  auch  S.  604).  Dasselbe  bildet  eine  röthlich- 
weisse,  oder  in  Folge  der  Kohlebeimengnpg  grau- weisse  Masse,  welche  in  heissem 
Wasser,  unter  Bildung  von  Baryumhydroxyd  und  Baryumsulfhydrat  löslich  ist. 
Das  Einfach-Bchwefelbaryum  dient  als  Material  zur  Darstellung  von  Baryum- 
hydroxyd und  von  anderen  Baryumverbindungen. 

Baryumsulfhydrat:  Ba(SH)^,  entsteht  beim  Einleiten  von  Schwefel- 
wasserstoff in  Barytwasser.  Beim  Verdunsten  im  Vacuum  krystallislrt  es  in 
weissen,  vierseitigen  Säulen. 

Phosphorcalcium:  Ca^P^,  entsteht  neben  Calciumpyrophosphat  beim 
Leiten  von  Phosphordampf  über  glühenden  Aetzkalk  oder  beim  Werfen  von 
Phosphorstnckchen  auf  glühenden  Aetzkalk.    Braunrothe  Masse.  • 


Blei,    Pb. 

Atomgewicht  206,5,  zwei-  und  vierwerthig. 

Das  Blei  —  Plunibum  —  zeigt  in  einzelnen  seiner  Yerbindongen 
eine  gewisse  Aehnlichkeit  mit  denen  der  alkalischen  Erdmetalle.  So  ist 
z.  6.  das  Bleisulfat  isomorph  mit  dem  Barynm-  und  Strontiumsolfat,  das 
Bleicarbonat  isomorph  mit  dem  Arragonit.  Beide  Bleiverbindnngen  sind 
ebenso  wie  die  entsprechenden  der  alkalischen  Erdmetalle  nahezu  anlös- 
lich in  Wasser.  Die  Haloidverbindnngen  des  Bleies  sind  jedoch  zum 
Unterschiede  von  denen  der  alkalischen  Erdmetalle  in  Wasser  schwer 
löslich,  anch  zeigt  das  Bleioxyd  nur  eine  sehr  schwache  alkalische  Reac- 
tion,  während  die  Oxyde  des  Calciums,  Baryums  und  Strontiums  stark 
alkalisch  reagiren. 

Geschichtliches.  Das  metallische  Blei  ist  bereits  seit  den  frühe- 
sten Zeiten  bekannt. 

Vorkommen.  Das  Blei  findet  sich  in  der  Natur  in  ziemlicher  Ver- 
breitung, jedoch  selten  in  gediegenem  Zustande.  Das  wichtigste  und  in 
grösster  Menge  vorkommende  Bleierz  ist  das  Schwefelblei:  PbS,  welches 
sich  sowohl  rein  als  Bleiglanz,  als  anch  in  Verbindung  mit  anderen 
Schwefelmetallen  findet.    Seltener  sind  die  salzartigen  Verbindungen  des 
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Bleies:  Bleisulfat  oder  Vitriolbleierz:  PbSO^;  Bleicarbonat  oder 
Weissbleierz:  PbCO';  Bleichromat  oder  Rothbleierz:  PbCrO*; 
BleimolybdatoderGelbbleierz:  PbMoO*;  Bleiwolframat  oderScheel- 
bleierz:  PbWO^;  Bleipbosphat  oder  Braun-  oder  Grünbleierz: 
3[Pb»(P0*)»]  4-  PbCP,  und  manche  andere.  In  Spuren  kommt  das  Blei 
im  Meerwasser  vor,  sehr  selten  dagegen  in  Quell-,  Fluss-  und  Brannen- 
wässern. 

Gewinnung.  Zur  hüttenmänniBohen  Gewinnung  des  Bleies  dient  fast 
ausscMiesslich  der  Bleiglanz,  unter  Anwendung  der  beiden  nachstehenden 
Methoden. 

a)  Niederschlagarbeit.  Der  von  Gangart  möglichst  befreite  Bleiglanz 
wii*d  im  zerkleinerten  Znstande  in  Schachtöfen  mit  metallischem  Eisen  (Eisen- 
granalien: Boh eisen,  welches  durch  Eingiessen  in  Wasser  gekörnt  ist)  und 
Eisen  frischschlacken  (s.  Eisen)  niedergeschmolzen: 

PbS    4-    Fe    =    FeS    -f-    Pb 
Schwefel-     Eisen     Schwefel-       Blei 
blei  eisen 

Das  durch  diesen  Process  gebildete  metallische  Blei  sammelt  sich  am  Boden 
des  Schachtofens  an,  darüber  gelagert  ist  der  sogenannte  Bleistein,  welcher 
im  Wesentlichen  ans  Schwefeleisen  und  Schwefelblei  besteht,  und  über  dem 
Bleistein  befindet  sich  dann  die  Schlacke.  Der  Bleistein  wird  behufs  weiterer 
Gewinnung  des  noch  darin  befindlichen  Bleies  geröstet  und  alsdann  nochmals 
in  obiger  Weise  niedergeschmolzen. 

b)  Röstarbeit.  Nach  diesem  zweiten,  in  der  Technik  meist  bei  BleiglsDZ 
mit  quarzarmer  Gangart  angewendeten  Verfahren,  röstet  man  den  Bleiglanz  auf 
Flammenöfen  zunächst  so  lange,  bis  das  Erz  durch  Anfhahme  von  Sauerstoff 
theilweise  in  Bleioxyd  und  Bleisulfat  tibergeführt  ist  Die  so  erhaltene,  stets 
noch  unzersetztes  Schwefelblei  enthaltende  Masse  wird  alsdann  entweder  in 
Schachtöfen  niedergeschmolzen  oder  in  Flammenöfen  geschmolzen.  Bleiozjd, 
Schwefelblei  und  BleisulfEit  wirken  hierbei  derartig  auf  einander  ein,  dass 
metallisches  Blei  gebildet  wird  und  Schwefligsäureanhydrid  entweicht: 

2PbO      +      PbS      =      3Pb      +      SO« 
Bleioxyd      Schwefelblei  Blei    Schwefiigsäure- 

anhydrid 
PbSO*      4-      PbS      =      2Pb      +      2  SO« 
Bleisulfat      Schwefelblei  Blei       Schwefligsäure- 

anhydrid 

Das  auf  die  eine  oder  andere  Art  gewonnene  Blei  —  das  Werkblei  — 
enthält  meist  kleine  Mengen  von  Silber,  man  sucht  daher  letzteres  durch  eines, 
auf  sogenannten  Treibherden  ausgeführten  Oxydationsprocess  daraus  zu  ge- 
winnen (s.  Silber).  Das  hierbei  erhaltene  Bleioxyd  — -  die  Bleiglätte  —  wird 
alsdann  durch  Beduction  mit  Kohle  wieder  in  metallisches  Blei  verwandelt 

Ist  das  Werkblei  so  arm  an  Silber,  dass  die  Abscheidung  desselben  nicht 
lohnt,  dagegen  noch  derartig  mit  Kupfer,  Antimon,  Arsen,  Eisen  and  Zink  ver- 
unreinigt, dass  es  nicht  direct  verwendet  werden  kann,  so  wird  es  noch  ge- 
reinigt, raffinirt.  Dieser  Beinigungsprooess  besteht  im  Wesentlichen  in  einem 
wiederholten  Schmelzen  des  Werkbleies  bei  Luftzutritt  und  Abziehen  der  auf 
der  Oberfläche  sich  ansammelnden,  die  Oxyde  der  verunreinigenden  Metalle  ent- 
haltenden Bleikrätze.  Diese  Oxydation  der  Fremdmetalle  wird  bisweilen 
durch  Polen  des  geschmolzenen  Bleies  noch  gefördert     Letztere   Operation  be- 


EigenBchaften  des  Bleies.  641 

steht  in  einer  directen  oder  indirecten  (Umrühren  mit  grünem  Holze)  ZofUhr 
von  Wasserdampf. 

Chemisch  rein  wird  das  Blei  durch  Beduction  von  reinem  Bleioxyd  mit 
Kohle  oder  durch  allmäliges  Erhitzen  von  oxalsaurem  Blei  im  Kohletiegel  (hessi- 
scher Tiegel,  mit  einer  Masse  aus  Kohle  und  Dextrin  ausgekleidet)  erhalten. 

Eigenschaften.     Das  Blei  ist  ein  bläulich-graues,  stark  glänzen- 
des, sehr  weiches,  dehnbares  MetalL     Es  lässt  sich  in  Folge  letzterer 
Eigenschaft  leicht  mit  dem  Messer  schneiden,  färbt  auf  Papier  mit  grauem 
Striche  ab  und  lässt  sich  in  dünne  Blättchen  und  in  feinen  Draht  ver- 
wandeln.    Die  Festigkeit  desselben  ist  jedoch   nur  eine  sehr  geringe. 
Das  Blei  schmilzt  bei  325®  und  hat  ein  specifisches  Gewicht  von   11,37. 
Bei  heftigem  Rothglühen  fängt   es  an.  zu  yerdampfen ;  bei  Weissgluth 
kommt  es  ins  Kochen ,  ohne  jedoch  sich  destilliren  zu  lassen.    Lässt  man 
das  geschmolzene  Blei    langsam  erkalten,    so  krystallisirt  es  in  regel- 
mässigen Octaedem.   Beim  Erstarren  zieht  es  sich  beträchtlich  zusammen. 
In  trockener  reiner  Luft  wird  das  Blei  nicht  verändert;  an  feuchter  Luft 
verliert  es  schnell  seinen  Glanz,  indem  es  sich  mit  einer  dünnen  grauen 
Schicht  von  Bleiozydul:  Pb^O,  überzieht.     Bei  Luftzutritt  geschmolzeut 
oxydirt  es  sich  noch  rascher  und  verwandelt  sich  in  Folge  dessen  zu- 
nächst in  ein  graugelbes  Pulver,  die  Bleiasche,  ein  Gemenge  von  Blei- 
oxydul: Pb'O,  und  Bleioxyd:  PbO,  welches  dann  bei  fortgesetztem  Er- 
hitzen vollständig  in  Bleioxyd,  Bleiglätte,  übergeht. 

Von  reinem,  vollkommen  luftfreiem  Wasser  wird  das  Blei  nicht  ver- 
ändert; ist  das  Wasser  jedoch  lufthaltig,  so  wird  das  Blei  an  der  Ober- 
fläche langsam  in  Bleihydroxyd:  Pb(OH)^  verwandelt,  welches  sich  theil- 
weise  in  dem  Wasser  löst  und  dasselbe  somit  bleihaltig  macht.   Destillirtes 
Wasser,  Regenwasser  und  anderes  weiches  Wasser  nehmen  daher  bei  der 
Aufbewahrung  in  Bleigefässen ,  oder  beim  Hindurchleiten  durch  bleierne 
Röhren,  leicht  Blei  auf.     Ist  das  Wasser  dagegen  luft-  und  zugleich 
kohlensäurehaltig,  oder  enthält  dasselbe  Salze  gelöst  (kohlensaure,  schwe- 
felsaure Salze  und  Chlorverbindungen),  wie  z.  B.  das  Brunnenwasser,  so 
nimmt  es  kein  Blei  oder  doch  nur  minimale,  der  Gesundheit  nicht  mehr 
schädliche  Mengen  von  Blei  auf,  da  die  gelöste  Kohlensäure,  bezüglich 
die  vorhandenen  Salze,  die  Oxydation  und  Losung  des  Bleies  dadurch 
verhindern,  dass  sich  in  den  Bleiröhren  oder  Bleigef&ssen,  mit  denen  der- 
artiges   Wasser  in   längere    Berührung  kommt,    ein    dünner  Ueberzug 
von  basisch-kohlensaurem  und  schwefelsaurem  Blei  bildet,  der  das  Metall 
dann  vor   weiterer  Einwirkung  des  Wassers  schützt.      Letzteres  findet 
namentlich  dann  statt,  wenn  die  Bleiröhren,  wie  es  bei  Wasserleitungen 
der  Fall  zu  sein  pflegt,  dauernd  mit  Wasser  gefüllt  sind.    Die  oft  hervor- 
£^ehobene  Yoraichtsmaassregel ,  die  ersten,  länger  gestandenen  Antheile 
des   Wassers  aus  den  Bleiröhren  vor  dem  Gebrauch  erst  abfliessen  zu 
lassen,  dürfte  weiter  jede  Gefahr  beseitigen. 

Salzsäure  und  Schwefelsäure  greifen  selbst  in  der  Wärme  das  Blei 
in  festen  Massen  (Bleiplatten)  nur  wenig  an,  weil  das  entstehende  schwer 
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lösliche  Cblorblei  und  Bleisulfat  einen  festsitzenden,  das  übrige  Metall 
vor  weiterer  Einwirkung  schützenden  Ueberzug  bildet.  Chemisch  reines 
Blei  wird  hierbei  stärker  angegriffen  als  solches,  welches  geringe  Bei- 
mengungen fremder  Metalle  enthält.  Fein  vertheiltes  Blei  wird  jedoch 
von  diesen  Säuren  in  die  entsprechenden  Salze  verwandelt.  Leicht  lös- 
lich ist  das  Blei  in  verdünnter  Salpetersäure,  welche  es  in  Bleinitrat: 
Pb(N03)2,  verwandelt.  Bei  Zutritt  der  Luft  wird  das  Blei  auch  von 
schwachen  Säuren,  z.  B.  Essigsäure,  gelöst. 

Aus  den  Lösungen  seiner  Salze  wird  das  Blei  durch  metallisches 
Eisen  oder  Zink  als  Metall  in  glänzenden,  krystallinischen ,  oft  baum- 
ähnlich zusammenhängenden  und  verzweigten  Blättchen  abgeschieden  — 
Bleibaum. 

In  seinen  Salzen,  welche  giftig  sind,  tritt  das  Blei  als  awei- 
werthiges  Element  auf.  Dieselben  sind  farblos,  wenn  die  betreffende 
Säure  ungefärbt  ist.  Sie  sind  nicht  flüchtig  und  zeichnen  sich  durch  ein 
hohes  specifisches  Gewicht  aus.  Die  löslichen  Neutralsalze  des  Bleies, 
z.  B.  das  Bleinitrat,  röthen  meist  Lackmus.  Die  meisten  Bleisalase  sind 
in  Wasser  schwer-  oder  unlöslich. 

Erkennung.  Alle  Bleisalze  liefern  beim  Erhitzen  auf  der  Kohle 
mittelst  der  redncirenden  Löthrohrflamme,  sowohl  für  sich,  als  auch  ge- 
mischt mit  wasserfreiem  Natriumcarbonat,  glänzende  Metallkügelchen, 
die  sich  ausplatten  lassen.  Zugleich  bildet  sich  auf  der  Kohle  ein  gelber 
Beschlag  von  Bleioxyd.  Durch  Schwefelwasserstoff  (in  neutraler  und 
in  saurer  Lösung),  sowie  durch  Schwefelammonium  werden  die  Blei- 
salze als  schwarzes,  in  verdünnten  Säuren  und  in  Schwefelalkalien  unlös- 
liches, in  warmer  Salpetersäure  lösliches  Schwefelblei;  PbS,  gefallt. 
Unlösliche  Bleisalze  werden  durch  Digestion  mit  Schwefelammonium  in 
Schwefelblei  verwandelt.  In  verdünnten,  Salzsäure  enthaltenden  Blei- 
salzlösungen wird  durch  Schwefelwasserstoff  zunächst  ein  rother  Nieder- 
schlag von  Bleisulfochlorid:  Pb^SCl^,  erzeugt,  der  jedoch  bei  weiterer 
Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  sich  in  schwarzes  Schwefelblei  ver- 
wandelt. Das  Blei  wird  ferner  aus  den  neutralen  oder  den  sauren  Lö- 
sungen seiner  Salze  durch  Schwefelsäure  und  lösliche  Sulfate  als 
Bleisulfat:  PbSO^,  gefällt,  welches  in  Wasser  und  in  verdünnten  Sauren 
schwer  löslich,  in  Aetznatron  oder  Aetzkali,  sowie  in  Ammoniumtartrat, 
bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Ammoniak,  leicht  löslich  ist.  Durch 
Digestion  mit  Ammoniumcarbonat  oder  mit  saurem  Natriumcarbonat 
wird  das  Bleisulfat  leicht  in  Bleicarbonat  übergeführt,  welches  nach  sorg- 
fältigem Auswaschen  sich  dann  leicht  in  verdünnter  Salpetersäure  oder 
Essigsäure  löst. 

Salzsäure  und  lösliche  Chlormetalle  fallen  aus  nicht  zu  ver- 
dünnten Bleisalzlösungen  weisses,  krystallinisches  Chlorblei:  PbCl^ 
welches  schwer  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heissem  Wasser  oder  in 
Salzsäure  löslich  ist.  In  sehr  verdünnten  Bleisalzlösungen  entsteht  durch 
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Salzsäure  und  lÖBliche  Chlormetalle  keine  Fällung.  Jodkalium  i&llt 
gelbes,  in  heissem  Wasser  und  in  Essigsäure  lösliches  Jodblei:  PbJ^. 
Kali  um  Chromat  (gelbes  und  rothes)  erzeugt  einen  gelben  Nieder- 
schlag von  Bleichromat:  PbCrO^,  unlöslich  in  Essigsäure,  schwer  löslich 
in  verdünnter  Salpetersäure,  leicht  löslich  in  Kaliam-  oder  Natrium- 
hydroxyd, daraus  durch  Essigsäure  wieder  fällbar:  Unterschied  von  den 
Salzen  des  Wismuths  und  Baryums. 

Kalium-  und  Natrium hydroxyd  bewirken  einen  weissen,  in 
einem  Ueberschusse  des  Fällungsmittels  löslichen  Niederschlag  yon  Blei- 
hydroxyd :  Pb (0 H)^  Ammoniak flüssigkeit  fällt  weisses,  basisches 
Bleisalz  aus  essigsaurer  Lösung  erst  nach  einiger  Zeit. 

Lösliche  kohlensaure,  phosphorsaure,  Oxalsäure  und  arsensaure  Salze 
fällen  Bleisalze  in  Gestalt  der  entsprechenden  Verbindungen,  welche 
alle  in  überschüssigem  Aetzkali  löslich  sind. 

Quantitative  Bestimmung  des  Bleies.  Die  quantitative  Bestimmung; 
des  Bleies  geschieht  gewöhnlich  in  G-estalt  von  Bleisulfat.  Zu  diesem  Behufs 
versetze  man  die  nicht  zu  verdünnte  Auflösung  des  zu  bestimmenden  Bleisalzes 
mit  massig  verdünnter  reiner  Schwefelsäure  im  geringen  Ueberschusse,  füge  ein 
gleiches  Yolum  Alkohol  zu,  lasse  absetzen,  filtrire  den  Niederschlag  durch  ein 
gewogenes  Filter  (s.  S.  238)  ab,  wasche  ihn  mit  einem  Gemische  von  Wasser 
and  Alkohol  zu  gleichen  Theilen  aus,  trockne  ihn  bei  100^  bis  zum  constanten 
Gewichte,  und  wäge  denselben.  An  Stelle  eines  gewogenen  Filters  lässt  sich 
auch  zum  Sammeln  des  Bleisulfatniederschlages  ein  gewöhnliches  Filter  ver- 
wenden. Letzteres  ist  dann  vor  der  Wägung  in  der  Platinspirale  zu  verbrennen, 
die  Asche  desselben  in  einen  gewogenen  Porcellantiegel  zu  schütten,  mit  I  bis 
2  Tropfen  Salpetersäure  zu  erwärmen,  dann  1  bis  2  Tropfen  verdünnter  Schwefel- 
säure zuzufügen,  die  Flüssigkeit  zu  verdampfen  und  der  Bückstand  schwach  zu 
glühen,  um  das  durch  das  Einäschern  etwa  reducirte  Blei  wieder  in  Bleisulfat 
zu  verwandeln.  Schliesslich  füge  man  der  so  behandelten  Filterasche  die  ganze 
Meuge  des  Bleisulfats  zu  und  erhitze  bis  zur  anfangenden  Botbgluth. 

Hat  man  das  zu  bestimmende  Bleisalz  zuvor  in  einer  Säure  (Salpetersäure) 
lösen  müssen,  so  dampfe  man  die  Lösung  nach  Zusatz  der  zur  Fällung  genügen- 
den Meuge  Schwefelsäure  auf  ein  kleines  Volum  ein,  nehme  mit  wenig  Wasser 
auf  und  setze  dann  ein  gleiches  Volum  Alkohol  zu. 

Die  Berechnung  geschieht  nach  dem  Ansätze: 

PbSO*     :     Pb  =  gefundene  Menge  PbSO*  :  x, 
(302,5)        (206,5) 

Im  Falle,  dass  ein  Zusatz  von  Alkohol  bei  der  Fällung  des  Bleies  als  Blei- 
sulfat nicht  angeht,  fälle  man  das  Blei  zunächst  aus  nicht  zu  saurer  Lösung 
vollständig  durch  Schwefelwasserstoff  aus,  sammele  das  so  gebildete  Schwefel- 
blei auf  einem  Filter,  wasche  es  mit  Schwefelwasserstoff  haltigem  Wasser  aus 
und  glühe  den  getrockneten  Niederschlag,  nachdem  man  das  Filter  verbrannt 
und  etwas  Schwefelpulver  darüber  gestreut  hat,  im  Wasserstoffstrome  bei  ziem- 
lich starker  Bothgluth  (siehe  S.  250).  Man  lasse  hierauf  im  Wasserstoffstrome 
erkalten  und  wiederhole  die  Operation  so  oft,  bis  das  restireude  Schwefelblei, 
PbS,  constantes  Gewicht  besitzt. 

Bas  getrocknete  Schwefelblei  kann  auch  durch  Digestion  mit  rauchender 
Salpetersäure,  nachdem  es  mit  der  Filterasche  in  einen  gewogenen  Porcellan- 
tiegel gebracht  ist,  in  Bleisulfat  verwandelt,  und,   nach  Zusatz  einiger  Tropfen 
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verdünnter  Schwefelsäure,  durch  Eindampfen  nnd  schwaches  Glähen  des  rein 
weiss  gewordenen  Verdampfangsrackstandes  als  solches  bestimmt  werden.  Nach 
Zusatz  der  ranchenden  Salpetersäure  ist  der  Forcellantiegel  sofort  sorgßUtig  mit 
einem  Uhrglase  zu  bedecken  und  es  ist  dann  im  Uebrigen  ähnlich  wie  bei  der 
Bestimmung  des  Antimons  als  Sb^O^  (s.  S.  363)  zu  verfahren. 

Aus  den  meisten  Bleiverbindungen  lässt  sich  auch  das  Blei  durch  Scbnielzen 
mit  der  4-  bis  5 fachen  Menge  Cyankalium  in  einem  gut  glasirten  PorcellaDtiegel  als 
Metall  abscheiden  und  durch  Sammeln  auf  einem  gewogenen  Filter  bestiznmeii. 
Das  metaUische  Blei  ist  zuerst  mit  Wasser,  dann  mit  verdünntem  und  schliess- 
lich mit  reinem  Alkohol  auszuwaschen. 

Maassanalytisch  kann  das  Blei  in  neutraler  oder  essigsaurer  Ijösung 
mitUlst  titrirter  Kaliumdichromatlösung  (etwa  10  g  K'Cr^O^  :  tOOO  ccm)  be- 
stimmt werden.  Letztere  lasse  man  aus  einer  Bürette  unter  umrühren  so  lange 
zu  der  Bleilösung  fliessen,  bis  der  entstehende  Niederschlag  von  Bleichromat 
sich  rasch  absetzt  und  ein,  mittelst  eines  Glasstabes  herausgenommener  Tropfen 
der  darüber  befindlichen  klaren  Flüssigkeit  beim  Zusammenbringen  mit  einem 
Tropfen  Silbemitratlösung  (auf  einer  Porcellanplatte)  eine  rothbraune  Färbung 
von  Silberchromat  hervorbringt.  1  Mol.  K^Cr^O'  =  295  Gew.-Thln.  entspricht 
2  Atomen  Blei  =  413  Gew.-Thln. : 

2  [Pb(0«H80«)«]  +  KaCr«0^  +  H«0  =  2  PbCrO*  -f  2  C«H»KO«  +  2  C«H*Oa. 
(2Pb  =  413)  (295) 

Ausmittelung  des  Bleies  beiGegenwart  von  organischen  Sub- 
stanzen (Gerichtliche  FäUe  etc.). 

Ist  die  Menge  des  organischen  Beiwerks,  in  dem  das  Blei  nachgewiesen 
werden  soU,  nicht  aUzubeträchtlich  (z.  B.  im  Wachstuch,  in  Gummiwaaren), 
so  glühe  man  die  getrocknete  Masse  zunächst  in  einem  bedeckten  PorceUan- 
tiegel  bis  zur  vollständigen  Yerkohlung,  öfifhe  dann  den  Tiegel  und  rühre  die 
Masse  mit  einem  blanken  Eisendrahte  um,  damit  die  Kohle  noch  möglichst 
verglimme.  Der  Bückstand,  welcher  das  Blei  theilweise  als  MetaU  —  Blei- 
kömer  — ,  theilweise  als  Oxyd  enthält,  werde  mit  verdünnter  Salpetersäure 
längere  Zeit  digerirt  und  die  so  erhaltene  Lösung,  alsdann  nach  dem  Filtrireo 
und  Eindampfen  weiter  zur  Prüfung  auf  Blei  verwendet. 

Ist  das  Untersuchuugsobject  voluminöser  Natur  (bei  forensisch -chemischen 
Analysen,  im  Schnupftabak  etc.),  so  zerstört  man  geeigneter  die  organische 
Substanz  durch  Oxydation  mittelst  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  (siehe  8.  SoO) 
und  flltrirt  die  Lösung  kochend  heiss,  um  das  gebildete  Chlorblei  in  Lösung 
zu  halten.  Ist  das  Blei  in  einer  nicht  zu  geringen  Menge  vorhanden,  so  wird 
sich  meist  schon  beim  Erkalten  des  Filtrats  etwas  Chlorblei  in  glänzenden, 
schweren  Nadeln  abscheiden,  welche  man  dann  direct  nach  dem  Abflltriron  zur 
weiteren  Prüfung  auf  Blei  benutzen  kann  (Erzeugung  von  Metallkömem ;  Prü- 
fung der  wässerigen  Lösung  derselben  mit  Beagentien).  Aus  der  klaren,  nicht 
zu  sauren  Lösung  scheidet  man  alsdann  das  Blei  zunächst  durch  Sättigung 
mit  Schwefelwasserstoffgas  und  Stehenlassen  der  Flüssigkeit  während  24  Stun- 
den vollständig  als  Schwefelblei  ab,  sammelt  dies  auf  einem  kleinen  Filter,  -wfiecht 
es  mit  Schwefelwasserstoff  haltigem  Wasser  gut  aus,  bringt  es  mit  dem  Filter 
in  ein  Becherglas  (bei  grösseren  Mengen  von  Schwefelblei  kann  dasselbe  durch  Ab- 
spritzen leicht  vom  Filter  getrennt  und  in  verdünnter  heisser  Salpetersäure,  behufs 
weiterer  Prüfung,  gelöst  werden),  übergiesst  es  tropfenweise  mit  rauchender  Sal- 
petersäure, digerirt  damit  einige  Zeit,  dampft  nach  Zusatz  von  etwas  Schwefelsäure 
die  Mischung  auf  ein  ganz  kleines  Volum  ein,  nimmt  mit  wenig  Wasser  den  Rück- 
stand auf  und  setzt  das  doppelte  Volum  Alkohol  zu.  Das  auf  diese  Weise  abgeachie- 
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dene  Bleisolfat  ist  nach  dem  Absetzen  auf  einem  kleinen  Filter  zu  sammeln,  mit 
Alkohol  und  Wasser  zu  gleichen  Theilen  auszuwaschen  und  dann  einige  Stunden 
mit  concenirirter  Ammoniumcarbonatlösung  zu  digeriren,  um  es  in  Bleicarbonat 
überzuführen.  Letzteres  ist  alsdann  abzufiltriren,  durch  Auswaschen  mit  Wasser 
vollständig  von  gebildetem  Ammoniumsulfat  zu  befreien  und  schlieeslich  in 
wenig  verdünnter  Salpetersäure  aufzulösen.  Die  so  erhaltene  Lösung  von 
Bleinitrat  benutze  man  alsdann»  nachdem  man  sie  durch  Eindampfen  zur 
Trockne  von  freier  Salpetersäure  befreit  hat,  zu  weiteren  B«actionen  auf  Blei: 
Fällung  mit  Schwefelwasserstoff,  Schwefelammonium^  verdünnter  Schwefelsäurei 
Kaliumchromat,  Kaliumhydroz3'd ,  Zink,  Jodkalium  etc.,  wie  oben  erörtert  ist. 

Nachweis  des  Bleies  im  Wasser.  Um  Blei  im  Trinkwasser  nachzu- 
weisen, dampfe  man  1  bis  10  Liter  desselben  unter  Zusatz  von  2  bis  20  Tropfen 
Salpetersäure  in  einer  gut  glasirten,  bleifreien  Porcellanschale  im  Wasserbade 
zur  Trockne  ein,  nehme  den  Bückstand  mit  wenig  Wasser  und  einigen  Tropfen 
Salpetersäure  auf  und  sättige  die  klare  Lösung  mit  Schwefelwasserstoffgas. 
Eine  schwarzbraune  Fällung  oder  Trübung,  welche  namentlich  dann  hervor- 
tritt, wenn  das  Gefäss  (Cylinder)  mit  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  auf  ein 
weisses  Papier  gesetzt  wird  und  man  durch  die  Flüssigkeitsschicht  hindurch- 
sieht, weist  auf  die  Anwesenheit  des  Bleies  hin.  Der  aus  Schwefelblei  be- 
stehende Niederschlag  ist  eventuell  zur  grösseren  Sicherheit,  wie  oben  erörtert, 
noch  weiter  auf  Blei  zu  prüfen. 

Im  Weine.  Das  Blei  kann  hierin  entweder  durch  directe  Einwirkung  von 
Schwefelwasserstoff  auf  den  mit  Salzsäure  angesäuerten  Wein ,  an  der  Bildung 
von  Schwefelblei  (schwarzbraune  Färbung  oder  Fällung)  erkannt  werden,  oder 
man  dampfe  den  Wein  (100  bis  500  ccm)  mit  einigen  Tropfen  Salpetersäure  zur 
Trockne  ein,  verkohle  den  Bückstand  in  einem  Porcellantiegel  (siehe  oben), 
ziehe  aus  dem  Bückstande  das  Blei  durch  Digestion  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure aus,  und  behandle  die  erzielte  Lösung,  wie  oben  erörtert  ist. 

Im  Oele,  Firniss  etc.  Dasselbe  (100 g)  werde  mit  einem  gleichen  Yolu- 
luen  Wasser,  welches  mit  Salzsäure  oder  Salpetersäure  sauer  gemacht  ist,  in 
der  Wärme  längere  Zeit  geschüttelt  und  die  klare,  wässerige  Lösung  dann  durch 
Sättigung  mit  Schwefelwasserstoff  auf  Blei  geprüft 

In  der  Glasur  von  Töpfen  und  Geschirren.  Um  bleihaltige  Glasuren 
überhaupt  als  solche  zu  erkennen,  fülle  man  die  zu  untersuchenden  Ge- 
fasse  Yg  bis  %  ^'^^  verdünnter  Salpetersäure  an,  dampfe  zur  Trockne  ein, 
nehme  den  Bäckstand  mit  wenig  Wasser,  dem  einige  Tropfen  6alpetei*säure  zu- 
gesetzt sind,  auf  und  prüfe  die  klare  Flüssigkeit  zunächst  durch  Sättigung  mit 
Schwefelwasserstoff.  Eine  Braunfärbung  deutet  auf  einen  Bleigehalt  hin  (siehe 
Thonwaaren). 

Um  den  Nachweis  der  Schädlichkeit  einer  Bleiglasur  zu  fuhren,  lasse 
man  in  dem  zu  untersuchenden  Gefässe  eine  Lösung  von  2  Thin.  Kochsalz  in 
60  Thln.  Wasser  und  2  Thln.  30procentiger  Essigsäure  (Acetum  coneentratum) 
auf  ein  kleines  Volum  eindampfen  und  prüfe  dann  die  rückständige  Flüssigkeit 
ebenfalls  mit  Schwefelwasserstoff  auf  Blei. 

Ueber  den  Nachweis  des  Bleies  im  Zinn  (siehe  S.  448),  über  den  Nachweis 
des  Bleies  in  Gummiwaaren  siehe  auch  unter  Zink. 

Bleihaltige  Farben  werden  erkannt  durch  die  Schwärzung,  welche  sie 
beim  Betupfen  mit  starkem  Schwefelwasserstoffwasser  oder  mit  Schwefelammo- 
niam  erleiden,  sowie  durch  die  Metallkörner,  welche  sie  beim  Erhitzen  auf  der 
Kohle  In  der  reducirenden  Löthrohrflamme  liefern. 
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Anwendung.  Das  Blei  findet  technisch  eine  ausgedehnte  Ye^ 
Wendung  zur  Herstellung  von  Röhren,  Platten,  Geschossen,  Pfannen,  Ge- 
räthschaften  etc.  Eine  Legirung  mit  Antimon  findet  als  Hartblei  zur 
Herstellung  von  Lettern  etc.  Anwendung.  Das  zur  Fabrikation  yon 
Schrot  gebrauchte  Blei  enthält  Arsen  (0,3  bis  0,8  Proc).  lieber  die  Legi- 
rungen  des  Bleies  mit  Zinn  siehe  S.  449. 

Prüfung  des  Bleies.  Beines  Blei  Icennzeiclinet  sich  schon  dadurch, 
dass  es  geschmolzen  sich  nur  mit  einer  dünnen,  beim  Bewegen  leicht  zerreissen* 
den  Haut  überzieht.  Unreines  Blei  scheidet  hierbei  die  Hanptmenge  der  fremden 
Metalle  als  „Krätze*  ab.  Die  sonstige  Prüfung  des  Bleies  auf  Eisen,  Zink, 
Kupfer,  Wismuth,  Arsen  und  Antimon  geschieht  im  Wesentlichen  nach  den 
Regeln  der  qualitativen  Analyse,  unter  Anwendung  einer  Lösung  des  zu  prü- 
fenden Bleies  in  verdünnter  Salpetersäure. 

Verbindungen  des  Bleies. 

Halogenyerbindungen. 

Das  Blei  vereinigt  sich  nur  mit  je  zwei  Atomen  der  Halogene :  Chlor,  Brom, 
Jod  und  Flnor  zu  beständigen  Verbindungen.  Halogenverbindungen ,  die  auf 
ein  Atom  Blei  vier  Atome  Halogen  enthalten,  sind  bis  jetzt  nicht  mit  Sicherheit 
bekannt. 

Chlorblei,  Bleichlorid:  PbCl^,  findet  sich  in  der  Natur  in  kleinen,  nadel- 
formigen  Kry stallen  als  Cotunnit  in  den  Spalten  des  Vesuvs.  Künstlich  wird 
dasselbe  erhalten  durch  Kochen  von  fein  vertheiltem  Blei  oder  Bleiox3d  mit 
Salzsäure  oder  durch  Zusatz  von  Salzsäure  oder  von  einem  löslichen  Cblor- 
metalle  zu  der  concentrirten  wässerigen  Lösung  eines  Bleisalzes  (essigsaun^ 
Blei).  In  kaltem  Wasser  ist  das  Chlorblei  schwer  löslich  (1  :  135),  leichter  iu 
kochendem  Wasser  (1  :  80),  woraus  es  beim  Erkalten  in  farblosen,  glänzenden 
Nadeln  krystallisirt.  Salzsäure  haltiges  Wasser  löst  weniger  Chlorblei  als  reines 
Wasser.  Erhitzt,  schmilzt  das  Chlorblei  (bei  498®  C.)  und  erstarrt  beim  Er- 
kalten zu  einer  hornartigen  Masse.  Das  Chlorblei  vereinigt  sich  mit  Bleioxyl 
in  mehreren  Verbältnissen  zu  basischen  Salzen  (Oxy Chloriden),  von  denen  einig« 
als  Malerfarbe  dienen.  So  z.  B.  Türner*s  Gelb,  sowie  das  Casseler  Gelb, 
welches  durch  Erhitzen  von  Bleioxyd  mit  Salmiak  bereitet  wird.  Das  Oxv- 
chlorid:  PbO  +  PbCl^,  findet  sich  in  der  Natur  als  Matlockit. 

Bromblei,  PbBr^,  gleicht  dem  Chlorblei  bezüglich  der  Darstellnngs weise 
und  der  Eigenschaften.  Glänzende,  weisse  Nadeln,  die  sich  wenig  in  kaltem 
W^asser  lösen. 

Jodblei;  PbJ». 

Moleculargewicht:  460,5. 
(In  100  Thln.,  Pb:  44,84,  J:  55,16.) 

S  y  n. :  Plumbum  jodatum^  Bleijodid. 

Darstellung.  In  eine  Auflösung  von  1  ThL  Bleinitrat  in  20  Thln. 
Wasser  giesse  man  unter  Umrühren  eine  Lösung  von  1  Thl.  Jodkalium  in 
10  Thln.  Wasser: 
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Pb(N08)a    +    2KJ  =    Pbja  4-    2KN08 

Bleinitrat            Jod-  Jodblei          Kalium- 

kalium  nitrat 

(330,5)               (332)  (460,5) 

Der  Niederschlag  ist  auf  einem  Filter  za  sammelo,  mit  kaltem,  destiUirtem 
Wasser  gut  auszuwaschen  und  bei  massiger  Wärme  zu  trocknen.  An  Stelle 
des  Bleinitrats  kann  man  auch  Bleiacetat  zur  Darstellung  von  Jodblei  ver- 
wenden, indem  man  9  Thle.  davon  in  90  Thln.  Wasser  löst  und  diese  Flüssig- 
keit in  eine  Lösung  von  8  Thln.  Jodkalium  in  80  Thln.  Wasser  unter  Um- 
rühren eingiesst.  Man  erleidet  jedoch  hierbei  einen  Verlust  an  Jodblei,  indem 
ein  Theil  desselben  durch  das  gebildete  Kaliumacetat  in  Lösung  gehalten  wird. 

Eigenschaften.  Das  Jodblei  bildet  ein  citroDengelbes  Pulver, 
welches  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich  (1  :  1250),  in  heissem  Wasser 
schwer  löslich  (1  :  200)  ist.  Aus  heisser  wässeriger  Lösung  oder  aus 
einer  Lösung  in  heisser  verdünnter  Essigsäure  krystalUsirt  das  Jodblei 
in  schönen  goldgelben,  glänzenden  Blättchen  aus.  Beim  Erhitzen  färbt 
sich  das  Jodblei  zunächst  dunkler,  um  schliesslich  bei  höherer  Tempe- 
ratur, unter  Entwickelung  von  Joddämpfen  und  Bildung  von  Bleioxj- 
jodid,  zu  schmelzen.  Ammoniakgas  verwandelt  das  Jodblei  in  eine  weisse 
"Verbindung:  PbJ'  +  2NH'.  Mit  den  Halogenverbindungen  der  Alkali- 
metalle vereinigt  sich  das  Jodblei  zu  Doppelsalzen.  Löst  man  Jodblei 
in  kochender  Chlorammoniumlösung,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  zu- 
nächst gelbe  Nadeln  von  Bleijodidchlorid:  PbJ*  -|-  PbCl^  ab;  aus 
der  Mutterlauge  resultiren  dann  beim  Verdunsten  weisse  Krystalle  von 
Bleijodid-Chlorammonium:  PbJ«  +  2NH*C1  +  2  H>0. 

Prüfung.  Die  Beiuheit  des  zu  arzneilichen  Zwecken  dienenden  Jodbleies 
ergiebt  sich  durch  das  Aeussere  und  die  vollständige  Lösliehkeit  in  kochender 
Salmiaklösung.  Letztere  Lösung  liefert  nach  dem  Ausfällen  des  Bleies  durch 
Schwefelwasserstoff  ein  Filtrat,  welches  nach  dem  Verdampfen  einen  vollständig 
flüchtigen  Rückstand  hinterlässt:  Alkalisalze  etc. 

Fluorblei:  PbF^,  entsteht  als  weisses,  schwerlösliches  Pulver  beim  Zu- 
sammenbringen von  Bleiacetatlösung  mit  Fluorwasserstoffsäure. 


Sauerstoff-  und  Sauerstoff-Wasserstoffverbindungen 

des  Bleies. 

Das  Blei  verbindet  sich  mit  dem  Sauerstoff  in  mehreren  Verhält- 
nissen : 

Pb^O:    Bleisnboxyd  oder  Bleioxydul, 
Pb  O  :    Bleioxyd, 
Pb'O^:  Bleisesquioxyd, 
PbO*:   Bleisuperoxyd. 

Eine  weitere  Sauerstoffverbindung  des  Bleies  ist  die  Mennige:  Pb'O^, 
welche  man  jedoch  als  eine  Verbindung  von  Bleisuperoxyd  mit  Bleioxyd 
oder  von  Bleisesquioxyd  mit  Bleioxyd  aufficksst. 
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Von   Sauerstoff- Wasserstoffverbindangen  des  Bleies  ist  bisher  nur 
eine  mit  Sicherheit  bekannt: 

Pb{OH)":  Bleihydroxyd. 

Bleisnboxyd,  Bleioxyd ul :  Pb^ 0.  Das  Bleisuboxyd  entsteht  als  ein  dunkel- 
graues  Pulver,  wenn  Blei  bei  niederer  Temperatur  an  der  Luft  geschmolzen 
wird:  Bleiasche.  Bein  wird  dasselbe  als  ein  schwarzes  Pulver  erhalten  durch 
Erhitzen  von  oxalsauram  Blei  auf  etwa  300^.  Bei  Luftabschluss  erhitzt,  zerfiUt 
das  Bleisuboxyd  in  Bleioxyd  und  Blei,  bei  Luftzutritt  erhitzt,  geht  es  voll- 
Kt&ndig  in  Bleioxyd  über. 


Blei^oxyd:  PbO. 

Moleculargewicht:  222,5. 

(In  100  Thln.,  Pb:  92,81,  0:  7,19.) 

Syn.r  Plumbum  oxydaJtum^  Z^Y^r^yrum,  Bleiglatte,  Silberglätte,  Goldglätte, 

Glätte,  Massicot. 

Geschichtliches.  Das  Bleioxyd  war  ebenso  wie  das  metallische 
Blei  bereits  im  Alterthame  bekannt,  wurde  jedoch  kaum  von  anderen 
B]eiverbindungen  unterschieden. 

Das  Bleioxyd  findet  sich  nur  sehr  selten  in  der  Natur  (zu  Zomela- 
huacan  in  Yeracruz).  Künstlich  dargestellt  kommt  es  in  zweierlei  Ge- 
stalt zur  Anwendung,  entweder  als  Massicot  (gelbes,  nngeschmolzenes 
Bleioxyd)  oder  als  Bleiglätte,  lAthargyrum  (rothgelbes,  geschmolzeoei 
Bleioxyd). 

Darstellung,  a)  Massicot.  Das  gelbe,  als  Malerfarbe  verwendete 
Bleioxyd  wird  durch  vorsichtiges  Erhitzen  von  Bleicarbouat  oder  von  Bleinitnt 
bis  zur  schwachen  Bothgluth  erhalten. 

b)  Bleiglätte,  Lühargyrum.  Die  Bleiglätte  wird  in  grossen  Mengen  aIs 
NebeDproduct  gewonnen  bei  der  Gewinnung  des  Silbers  aus  silberhalti^m  Blei 
(s.  Silber),  wobei  das  geschmolzene  Blei  auf  flachen  Herden  —  Treibherden  — 
dnroh  einen  heissen  Luftstrom  oxydirt  wird.  Zunächst  wird  hierbei  ein  grau- 
schwarz  gefärbtes  Product:  der  Abstrich  —  durch  Knpferoxyd  und  Oxyde 
anderer  Metalle  gefärbt  —  erzielt,  welches  so  lange  entfernt  wird,  bis  die  helle 
Farbe  der  gebildeten  Bleiglätte  eine  genügende  Reinheit  derselben  anzeigt.  Als- 
dann sammelt  man  die  abfliessenden  Massen  und  pulvert  und  schlämmt  sie 
nach  dem  Erkalten. 

Eigenschaften.  Das  Bleioxyd  ist  ein  gelbes  oder  gelbrothes, 
schweres  Pulver,  welches  beim  Erwärmen  eine  braunrothe  Färbung  an- 
nimmt. Bei  stärkerem  Erhitzen  schmilzt  es  und  erstarrt  beim  Erkalten 
zu  einer  blätterig -krystallinischen,  aus  glänzenden,  meist  blätterigen 
Krystallen  bestehenden  Masse.  Erfolget  die  Abkühlung  rasch,  so  resul- 
tiren  gelbe,  dem  rhombischen  Systeme  angehörende  Krystalle  vom  spe- 
cifischen  Gewicht  9,3:  die  sogenannte  Silberglätte;  erfolgt  die  Abküb- 
lung  dagegen  langsam,  so  entsteht  mehr  oder  weniger  rothes  Bleioxjd 
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in  Form  von  quadratisoben  Tafeln  vom  specifischen  Gewicht  9,15:  die 
sogenannte  Goldglätte.  Das  krystallisirte  Bleioxyd  ist  somit  dimorph. 
Bas  gelbe  Bleioxyd  kann  scbon  durch  Brack  oder  Reibung  in  das  rothe 
verwandelt  werden.  Dagegen  wird  das  rothe  Bleioxyd  zu  gelbem,  wenn 
es  nahe  zum  Schmelzen  erhitzt  oder  geschmolzen  wird.  In  Wasser  ist 
das  Bleioxyd  nur  sehr  wenig  löslich ,  es  ertheilt  jedoch  demselben  eine 
schwach  alkalische  Reaction.  In  Essigsäure  und  in  yerdftnnter  Salpeter- 
säure ist  das  Bleioxyd  leicht  loslich,  ebenso  in  Kalium-  und  Natrium- 
hydroxydlösung. Beim  Aufbewahren  nimmt  es  aus  der  Lufb  Kohlensäure- 
anhydrid auf  und  geht  in  Folge  dessen  zum  Theil  in  Basisch-Bleicarbonat 
über;  die  Bleiglätte  ist  daher  in  wohl  verschlossenen  Gefässen  aufzu- 
bewahren, bezüglich  vor  dem  Gebrauch  durch  schwaches  Glühen  von 
Kohlensäureanhydrid  und  Wasser  zu  befreien. 

Die  Bleiglätte  dient  zur  Herstellung   von   Krystallglas,  von   Oel- 
firnissen,  von  Bleipflaster,  zur  Glasur  von  Thonwaaren  etc. 

Prüfung.  Eine  Probe  der  Bleiglätte  (5g)  löse  sich  beim  allmäligen  Ein- 
tragen in  ein  erwärmtes  Gemisch  gleicher  Theile  Salpetersäure  und  Wasser 
(je  10  g)  ohne  oder  doch  nur  mit  kaum  bemerkbarem  Aufbrausen:  Basisch - 
Bleicarbonat  — ,  vollständig  oder  doch  fast  vollständig  auf:  Sand,  Eisenoxyd, 
Bleisulfat,  Bleisaperoxyd.  Ein  brauner,  auf  Zusatz  von  etwas  Oxalsäure  ver- 
schwindender unlöslicher  Rückstand  weist  auf  die  Anwesenheit  von  Mennige 
hin.  Der  Glähverlust  soll  nach  der  Pfiarm.  germ,  Ed,  IL  höchstens  2  Proc.  be- 
tragen; hiemach  würde  ein  Gehalt  von  etwa  14  Proc.  Basisch  -  Bleicarbonat 
gestattet  sein. 

Zink,  Eisen,  Calcinmverbindungen.  Die  auf  obige  Weise  ge- 
wonnene salpetersaure  Lösung  werde,  nachdem  sie  nach  der  yei*dnnnung  mit 
Wasser  durch  Schwefelwasserstoff  von  Blei  befreit  worden  ist,  auf  Zusatz  von 
Ammoniak  kaum  verändert:  Eisen,  Zink  — ,  ebensowenig  veranlasse  ein  Zusatz 
von  Natriumcarbonatlösung  eine  Trübung  oder  Fällung:   Calcium  Verbindungen. 

Kupfer.  Ein  anderer  Theil  obiger  salpetersaurer  Lösung  liefere  nach  dem 
Uebersättigen  mit  Ammoniak  kein  blaugeförbtes  Filtrat,  ebensowenig  werde 
durch  Digestion  einer  Probe  der  fraglichen  Bleiglätte  (etwa  5  g)  mit  Ammo- 
Diakflüssigkeit  oder  Ammoniumcarbonatlösung  eine  blaugefärbte  Lösung  erzielt. 

Metallisches  Blei.  5g  der  zu  prüfenden  Bleiglätte  mit  5  g  Wasser 
angeschüttelt  und  dann  mit  20  g  concentrirten  Essigs  {Aeetum  eoncentratum)  in 
einem  Beagensglase  bis  zum  Verschwinden  der  Glätte  gekocht,  dürfen  nach  der 
Verdünnung  mit  Wasser  nur  einen  sehr  geringen,  bei  Besichtigung  mit  der 
lioupe  sich  als  metallisches  Blei  erweisenden  grauen  Absatz  geben  (nicht  über 
1  Procent). 

Bleihydroxyd,  Bleioxydhydrat :  Pb  (O  H)',  wird  als  ein  weisser,  flockiger 
Niederschlag  durch  Fällung  einer  wässerigen  Losung  von  Bleinitrat  mit  Ammo- 
niak oder  mit  Kali-  oder  Natronlauge  erhalten.  In  letzterem  Falle  ist  jedoch 
ein  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  zu  vermeiden  und  nur  so  viel  davon  zuzu- 
fügen, bis  die  Mischung  stark  alkalisch  reagirt.  In  Wasser  ist  das  Bleihydroxyd 
nur  wenig  löslich,  leicht  löslich  dagegen  in  Kali-  und  Natronlange  als  Pb(OK)' 
und  Pb(ONH)^,  nicht  aber  in  .Ammoniakflüssigkeit.  Beim  Kochen  der  Lösung 
des  Bleihydroxyds  in  Natron-  oder  Kalilauge  scheidet  sich  je  nach  der  Concen- 
tration  der  letzteren  gelbes  oder  rothes  Bleioxyd  aus. 
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Bleisesquioxyd:  Pb^O^,  scheidet  eich  allmälig  als  ein  rötlilichgelbes 
Pulver  ab  beim  Vermischen  einer  kalten  Lösung  von  Bleihydroxyd  in  Natron- 
lauge mit  einer  Lösung  von  Katriumhypochlorit.  Mit  sauerstofThaltigen  SäureQ 
liefert  das  Bleisesquioxyd  Bleisuperoxyd  und  Bleioxydsalze. 

B 1  ei  super oxyd:  PbO*,  kommt  in  der  Natur  als  Bchwerbleierz  fertig 
gebildet  vor.  Als  dunkelbraunes  Pulver  bleibt  dasselbe  zurück,  wenn  man 
Mennige  mit  verdünnter  Salpetersäure  behandelt  Auch  dnrch  Kochen  toh 
Ghlorblei-  oder  von  Bleiacetatlösung  mit  Chlorkalklösung,  sowie  beim  Schmelzen 
von  4  Thin.  Bleioxyd  mit  8  Thln.  Kaliumnitrat  und  1  Tbl.  Kaliurochlorat, 
femer  beim  Einleiten  von  Chlor  in  ein  Gemisch  von  8  Thln.  Bleiacetat»  gelön 
in  20  Thln.  Wasser,  mit  7  Thln.  Soda,  gelöst  in  15  Thln.  Wasser,  wird  Blei- 
superoxyd erhalten.  Bei  der  Elektrolyse  alkalischer  Bleisabslösungen  resnltirt 
Bleisuperoxyd  als  braunschwarze,  schuppig-krystallinische  Masse.  Salpetersäure 
greift  Bleisuperoxyd  nicht  an,  ebensowenig  Essigsäure ;  Salzsäure  fuhrt  es  uoter 
Entwickelung  von  Chlor  in  Chlorblei  über.  Für  sich  oder  mit  Schwefelsäure 
erhitzt,  entwickelt  das  Bleisuperoxyd  Sauerstoff,  indem  es  zunächst  in  Henni^ 
und  schliesslich  in  Bleioxyd  übergeführt  wird,  welches  sich  dann  bei  Anwesen- 
heit von  Schwefelsäure  in  Bleisulfat  verwandelt.  Beim  Kochen  mit  sehr  con- 
centrirter  Kalilauge  löst  sich  das  Bleisuperox3'd  auf  zu  bleisaarem  Kalium, 
Bleiplumbat:  K^PbO^+^H^O;  letzteres  scheidet  sich  im  Yacuum  in  farl- 
losen  Krystallen  aus. 

Das  Bleisuperoxyd  dient  als  Oxydationsmittel,  sowie  in  der  Züudwaarea- 
industrie,  gemengt  mit  Bleinitrat:  oxydirte  Mennige. 

Blei  säure:  H^PbO^  entsteht  als  blauschwarze  Masse  bei  der  Elektn»ly« 
einer  schwach  natronhaltigen  Bleiacetatlösung. 


Mennige. 

(In  100  Thln.,  Pb:  90  bis  01,0,  O:  9,0  bis  10,0.) 

Syn.:  Minium,  Sandix,  Plumhum  oxydcdum  rubrum,  rothes  Bleioxyd, 

Pariser  Roth. 

Geschichtliches.  Auch  das  rothe Bleioxyd  war  bereits  im  Alte^ 
thame  als  Minium  bekannt,  wurde  jedooh  häufig -mit  dem  Zinnober 
verwechselt. 

Unter  obigen  Namen  ist  ein  schön  ziegelroth  gefärbtes,  schweres 
Pulver  von  nicht  ganz  constanter  Zusammensetzung  im  Gebrauche.  Als 
wesentlicher  Bestandtheil  desselben  ist  ein  Oxyd  von  der  ZasammeD- 
Setzung  Pb'O*  zu  betrachten.  Diese  Verbindung,  Pb'O*,  ist  jedoch  niehi 
als  ein  eigenthümliches  Oxyd  des  Bleies,  sondern  entweder  als  eine  Ver- 
bindung von  Bleioxyd  mit  Bleisesquioxyd:  PbO  +  Pb'O*,  oder  von  Blei- 
oxyd mit  Bleisuperoxyd :  2  Pb  0  +  Pb  0^  aufzufassen. 

Darstellung.  Die  Mennige  wird  im  Grossen  durch  vorsichtiges  Er- 
hitzen von  gelbem  Bleioxyd  (Massicot)  in  Flammenöfen  auf  300*  bis  400*  er. 
halten.  Hierbei  ist  ein  steter  Zutritt  der  Luft,  ein  häuflges  Umrühren  und  ein 
genaues  Innehalten  der  Temperatur  erforderlich.  Bisweilen  verwandelt  man 
auch  geschmolzenes  Blei  in  Flammenöfen  durch  Luftzutritt  zunächst  in  ung«- 
Bchmolzenes  gelbes  Bleioxyd  und  führt  dieses  dann,  nach  dem  Schlämmen,  in 
obiger  Weise  in  Mennige  über. 
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Eigenschaften.  Die  Mennige  bildet  ein  schön  ziegelrothes, 
schweres  Pulver,  welches  beim  Erhitzen  sich  dunkler  färbt.  Das  speci- 
fische  Gewicht  der  Mennige  beträgt  nahezu  9,0.  Bei  höherer  Temperatur 
giebt  die  Mennige  Sauerstoff  ab,  und  es  bleibt  Bleioxyd  zurück.  In 
Salpetersäure  löst  sich  die  Mennige  theilweise  unter  Bildung  von  Blei- 
nitrat und  Zurücklassung  von  braunem  Bleisuperoxjd : 

PbSO*    +    4HN03    —    2Pb(N0»)a    -f    PbO«    +    2H30 
Hennige  Salpeter-  Bleinitrat  Bleisuper-       Wasser 

säure  oxyd 

Auf  Znsatz  von  Oxalsäure  oder  Zucker  tritt  vollständige  Lösung  ein 
(siehe  unten). 

Ueberschüssige  Salzsäure  entwickelt  daraus  beim  Erwärmen  Chlor: 

PbSO*    +     8HC1     =     2C1     +     3PbCia    +     4H20 
Mennige  Chlor-  Chlor         Cblorblei         Wasser 

Wasserstoff 

Kleine  Mengen  von  Salzsäure  verwandeln  die  Mennige  in  Bleisuper- 
oxyd und  Chlorblei.  Dieselbe  Veränderung  bewirkt  Chlorwasser.  Con- 
centrirte  Essigsäure  löst  die  Mennige  vollständig  auf  zu  Bleiacetat  und 
Bleisuperoxydacetat. 

Die  Mennige  dient  als  Malerfarbe  (Pariser  Roth),  als  Zusatz  zu 
Glasflüssen,  Glasuren,  Kitten  etc. 

Prüfung.  Die  Mennige  (5g)  in  kleinen  Mengen  i»  ein  erwärmtes  Ge- 
misch aus  Salpetersäure  und  Wasser  (je  10  g)  zu  gleichen  Theilen  eingetragen, 
scheide  zunächst  braunes  Bleisuperoxyd  ab,  welches  jedoch  auf  Zusatz  von 
etwas  Oxalsäure  oder  von  etwas  Zucker  unter  Aufbrausen  vollständig  oder 
wenigstens  nahezu  vollständig  (bis  auf  1  Proc.)  gelöst  wird.  (Für  1  g  Minium 
sind  0,2  bis  0,3  g  Oxalsäure  oder  Zucker  genügend.)  Ein  hierbei  verbleibender 
beträchtlicher  Eückstand  weist  auf  die  Anwesenheit  von  Verunreinigungen,  wie 
Sand,  Bleisulfat,  Eisenoxyd  etc.  hin.  Das  durch  die  Salpetersäure  zunächst  ab- 
geschiedene Bleisuperoxyd :  Pb  0^,  wirkt  ox^'dirend  auf  die  zugesetzte  Oxalsäure, 
bezüglich  den  Zucker  ein  und  verwandelt  sich  in  Folge  dessen  in  Bleioxyd : 
Pb  O,  welches  dann  von  der  verdünnten  Salpetersäure  gelöst  wird : 

PbO»    +    canäO*    =    PbO      +      200»      +      H20 
Blei'  Oxalsäure      Bleioxyd     Kohlensäure-        Wasser 

superoxyd  anhydrid 

PbO    +     2HN03    =    Pb(N03)3    4-    H^O 
Bleioxyd    Salpetersäure        Bleinitrat         Wasser 

Die  Prüfung  der  Mennige  auf  Kupfer,  Eisen,  Kalk  ist  mit  obiger  Lösung, 
entsprechend  der  Prüfung  des  Bleioxyds,  auszuführen.  An  Wasser  gebe  die 
Mennige  nichts  ab. 


Verbindungen  des  Bleies  mit  sauerstoffhaltigen  Säuren. 

Bleisulfat:  PbSO*,  findet  sich  in  der  Natur  als  Vitriolbleierz  in 
^wasserfreien  rhombischen  Krystallen  vom  specifischen  Gewicht  6,3.  Dasselbe 
iat  isomorph  mit  dem  Baryum-  und  dem  Strontiumsulfat.     Künstlich  wird  das 
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Bleisulfat  als  ein  schwerer,  weisser  Niederschlag  durch  FälluDg  einer  Bleisalz- 
lösung  mit  verdünnter  Schwefelsaure  oder  mit  einem  löslichen  schwefelsaureD 
Salze  erhalten.  In  Wasser  und  in  verdünnten  Säuren  ist  das  Bleisolfat  nur 
wenig  löslich,  etwas  mehr  löst  es  sich  in  heisser,  concentrirter  Schwefelsäure. 
Leicht  löslich  ist  es  dagegen  in  einem  Gemische  von  Weinsäure  and  über- 
schüssigem Ammoniak,  sowie  in  Kali-  und  Natronlauge. 

Das  in  der  Färberei  und  Kattundruckerei  etc.  als  Nebenprodnct  g^wonnexie 
Bleisulfat  wird  meist  wieder  auf  Blei  verarbeitet.  Bisweilen  dient  es  als  Zn- 
satz zum  Bleiweiss,  zur  Darstellung  von  Bleiglas  und  von  Bleipräparaten. 


Bleinitrat:  Pb{N08)«. 

(In  100  Thln.,  PbO:  67,32,  N^O^:  32,68.) 

Syn.:  Plumhum  nürieum,  Plumhum  oxydatum  nitrictim,  salpetersaures  Bleioxjd, 

salpetersaures  Blei. 

Darstellung.  3  Thle.  reiner  ofBcineller  Salpetersäure  werden  mit  SThlo. 
destillirten  Wassers  verdünnt,  das  (Gemisch  in  einem  Kolben  oder  in  einer  Por- 
cellanschale  im  Dampf  bade  erwärmt  und  in  die  heisse  Flüssigkeit  1,5  Thle. 
Bleioxyd  (Lith(»rgyrum)  in  kleinen  Portionen  eingetragen.  Die  Lösung  ist  alsdaDn 
zu  filtriren  und  zur  Krystallisation  bei  Seite  zu  setzen.  Die  Krystalle  werden 
gesammelt  und  nach  dem  Abtropfen  zwischen  Fliesspapier  getrocknet;  di« 
Mutterlauge  kann  zur  weiteren  Krystallisation  eingedampft  werden.  An  Stelle 
von  1,5  Thln.  Bleioxyd  kann  man  auch  1,7  Thle.  Bleiweiss  oder  1  Thl.  Blei 
in  obiger  Salpetersäuremenge  auflösen: 

PbO    4-    2 HNO»    =  Pb(N03)a  -f-    H^O 
Bleioxyd        Salpeter-  Bleinitrat        Wasser 

säure 

[2PbC0»  +  Pb(OH)»]    +     6HN08     =    3Pb(N08)»     +     2C0«    +     4H«0 
Bleiweiss  Salpeter-  Bleinitrat        Kohlensäure-    Wasser 

säure  anhydrid 

Eigenschaften.  Das  Bleinitrat  krystalUsirt  in  grossen,  wasserfreien, 
regulären,  meist  octaedriachen  Krystallen  vom  specifischen  Gewicht  4,5.  Es  ist 
isomorph  mit  dem  Baryum-  und  Strontiumnitrat.  In  reinem  Wasser  löst  sieb 
das  Salz  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  circa  2  Thln.,  weniger  in  Salpeter- 
säure enthaltendem  Wasser,  gar  nicht  in  concentrirter  Salpetersäure.  Bei  Both- 
glnth  schmilzt  das  Bleinitrat  und  zerfällt  dabei  in  Bleioxyd,  Untersalpetersaure 
und  Sauerstoff  (siehe  S.  300).  Die  wässerige  Lösung  des  Bleinitrats  löst  beim 
Kochen  mit  Bleioxyd  von  letzterem  reichliche  Mengen  auf,  unter  Bildung  von 
schwer  löslichen  basischen  Salzen.  Beim  Kochen  vcm  Bleinitratlösung  mit  fein 
vertheiltem  Blei  entstehen  Gemenge  von  Basisch -Bleinitrat  und  Basisch  -  Blei- 
nitrit von  wechselnder  Zusammensetzung. 

Prüfung.  Das  Salz  sei  vollkommen  farblos  und  in  2  Thln.  Wasser  voll- 
kommen klar  löslich.  Diese  Lösung  werde  auf  Kupfer  und  Eisen  geprüft,  wie 
es  unter  Bleioxyd  angegeben  ist.  Die  durch  Schwefelwasserstoff  vom  Blei  li«*- 
freite  wässerige  Lösung  hinterlasse  beim  Eindampfen  keinen  Hockstand. 

Bleiphosphat:  Pb^(PO^)^  entsteht  als  weisser  Niederschlag  beim  Ver- 
mischen von  Bleiacetat  mit  Natriumphosphatlösung,  so  dass  ersteres  im  Ueber- 
schuss  verbleibt.  Die  Verbindung  PbHPO^  scheidet  sich  als  glänzend  weisser, 
krystallinischer  Niederschlag   ab ,   wenn  man    zu    kochender  Bleinitrat]ö«ung 
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Phoflphortäare  setzt.  lu  Verbindang  mit  Ghlorblei  kommt  das  Bleiphosphat 
als  Grün-  oder  Braunbleierz  oder  Pyromorphit:  3Pb'{P0*)*  +  PbOl*, 
in  hexagonalen  Krystallen  in  der  Natur  vor. 

Die  Arsenate  des  Bleies  gleichen  den  Phosphaten  in  der  Darstellung  und 
in  der  Zusammensetzung.  Die  Verbindung  3  Pb'(AsO*)*  -|-  PbOl*  findet  sich 
natürlich  als  Mimetesit;  sie  ist  isomorph  mit  Pyromorphit. 

Bleiarsenit  scheidet  sich  als  weisser  Niederschlag*  von  wechselnder  Zu- 
sammensetzung aus  beim  Yermlschen  von  Bleiacetat-  und  Kaliumarsenitlösung. 

Bleiantimoniat:  Pb>(SbO<)>  -(-  4H>0,  kommt  als  seltenes  Mineral  von 
gelber  Farbe  in  Nertschinsk  (Sibirien),  dieselbe  Verbindung  mit  lOH^O  von 
weisser  Farbe  in  Comwall  vor.  Aus  Bleiantimoniat  besteht  auch  das  in  der 
Oelmalerei  verwendete  Neapelgelb.  Zu  dessen  Darstellung  erhitzt  man  ein 
inniges  Gemenge  aus  1  Thl.  Brechweinsteiu ,  2  Thln.  Bleinitrat  und  4  Thln. 
Chlornatrium  2  Stunden  lang  bei  massiger  Wärme  in  einem  hessischen  Tiegel, 
so  dass  die  Masse  zuletzt  in  Fluss  geräth.  Nach  dem  Erkalten  wird  die  Masse 
zerstossen  und  das  Kochsalz  ausgelaugt. 

Bleiborat  entsteht  in  wechselnder  Zusammensetzung  beim  Vermischen 
von  Bleinitrat-  und  Borazlösung. 

Bleicarbonat:  PbCO^ 

Moleculargewicht :  266,5. 

(In  100  Thln.,  PbO:  83,49,  00^:  16,51.) 

8  y  n. :  Phimhum  earhanicum,  Flumbum  oocydcittim  earhonieumj  Flumbum  earbonicum 
netärale,  kohlensaures  Bleiozyd,  neutrales  kohlensaures  Bleiozyd, 

kohlensaures  Blei. 

Das  neutrale  Bleicarbonat  findet  sich  in  der  Natur  als  Weissbleierz  in 
glänzenden,  durchsichtigen,  dem  Arragonit  isomorphen,  rhombischen  Krystallen 
vom  specifischen  Gewichte  6,5  bis  6,6. 

Darstellung.  Künstlich  wird  das  neutrale  Bleicarbonat  erhalten  durch 
ISingiessen  einer  Auflösung  von  10  Thln.  Bleiacetat  in  100  Thln.  Wasser  unter 
Umrühren  in  eine  Lösung  von  3  Thln.  Ammoniumcarbonat  in  80  Thln.  Wasser. 
Der  hierbei  entstehende  weisse  Niederschlag  wird  nach  dem  Absetzen  auf  einem 
Filter  gesammelt,  mit  Wasser  g^ut  ausgewaschen  und  zwischen  Fliesspapier  bei 
massiger  Wärme  getrocknet. 

Kalium-  und  Natriumcai'bonat  fällen  aus  Bleisalzlösnngen  nur  basische 
Salze,  deren  Zusammensetzung  je  nach  der  Temperatur  und  der  Concentration 
der  Lösungen  eine  verschiedene  ist. 

Das  in  obiger  Weise  bereitete  Präparat  bildet  ein  weisses,  amorphes  Pulver, 
dessen  Reinheit  wie  die  des  Bleiweisses  zu  prüfen  ist. 

Bleiweiss. 

S  y  n. :  Cerussa,  Pluffibum  hydrico  earbonicum^  Plumhum  earbonicum  basicum, 

basisch  kohlensaures  Blei,  basisch  kohlensaures  Bleiozyd,  basisches 

Bleicarbonat. 
(PbO:  86,0  bis  86,5,  CO»:  11,3  bis  11,5,  H«0:  2,2  bis  2,5.) 

Geschichtliches.     Das  Bleiweiss  war  schon  im  Alterthume  als 
solches  bekannt. 
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Das  unter  dem  Namen  Bleiweiss  im  ausgedehnien  Maasse  als  Maler- 
farbe verwendete  Präparat  ist  ein  Basisch -Bleicarbonat,  dessen  Zu- 
sammensetzung  keine  ganz  constante  ist.  In  den  meisten  Fällen  ent- 
spricht dieselbe  der  Formel  [2PbC0'  +  Pb(OH)*],  einer  Vereinigung  Ton 
zwei  Molecülen  neutralen  Bleicarbonats  mit  einem  Moleciil  Bleihydroxyd. 

Darstellung.  Die  techniBche  Gewinnung  des  Bleiweisses  geschieht  nach 
verschiedenen  Methoden ,  welche  jedoch  alle  darauf  basiren,  dass  man  Basisch- 
Bleiacetat  dui'ch  Kohlensäure  zerlegt. 

a)  Das  älteste,  boUändischeYer fahren  besteht  darin,  dass  man  spiralig 
aufgerollte  Bleiplatten  in  glasirte,  zum  Theil  mit  Essig  angefüllte  Töpfe  briogt, 
dieselben  mit  einer  Bleiplatte  lose  yerschliessl;  und  sie  reihenweise  längere  Zeit 
in  sich  zersetzende  Lohe  oder  auch  in  Pferdemist  einbettet.  Das  Blei  wir^ 
hierbei  unter  dem  gleichzeitigen  Einflüsse  von  Luft  und  Essigsäure  zunächst 
in  Basisch-Bleiacetat  verwandelt,  welches  alsdann  durch  das  Kohlensäureanhydrid, 
das  sich  aas  der  Lohe  oder  dem  Pferdemiste  —  in  letzterem  Falle  neben  Ammo- 
niumcarbonat  —  entwickelt,  in  Basisch-Bleicarbonat  verwandelt  wird.  Xietztereä 
bleibt  an  der  Oberfläche  der  Bleiplatten  haften  und  wird  durch  Abklopfeu 
davon  getrennt. 

b)  Nach  dem  englischen  Verfahren  mischt  man  100  Thle.  Bleiglätte 
mit  1  Tbl.  Bleiacetat  und  wenig  Wasser,  und  leitet  durch  das  feuchte  Gemi^. 
welches  durch  eine  Rührvomchtung  in  Tonnen  oder  Trögen  umgerührt  wird, 
Kohlensäureanhydrid.  Durch  Wechselwirkung  von  Bleioxyd,  Bleiacetat  und 
Wasser  wird  auch  hier  zunächst  Basisch -Bleiacetat  gebildet,  welches  durch  das 
einströmende  Kohlensäureanhydrid  in  Ba8i8ch-Bleicar)x)nat  und  freie  EsaigBäar? 
verwandelt  wird,  die  ihrerseits  mit  einer  neuen  Menge  von  Bleioxyd  wieder 
Basisch  -  Bleiacetat  bildet. 

c)  Nach  der  französischen  Methode  löst  man  so  viel  als  möglich  Blei- 
glätte in  Essig  auf  und  zerlegt  das  so  gebildete  Basisch -Bleiacetat  durch  Ein- 
leiten von  Kohlensäureanhydrid,  welches  durch  Yerbrennen  von  Ck>ke  ge- 
wonnen wird. 

d)  Das  deutsche  oder  österreichische,  besonders  in  Klagenfurt  ge- 
bräuchliche Verfahren  besteht  darin,  dass  man  gleichzeitig  Kohlensäureanhydrid 
und  Essigdämpfe  in  Kammern  einleitet,  in  denen  umgebogene  Bleiplatten  anf- 
gehängt  sind. 

Eigenschaften.  Das  Bleiweiss  bildet  ein  blendend  weissem, 
schweres,  in  Wasser  unlösliches,  amorphes  Pulver,  welches  wegen  seiner 
Farbe  und  seiner  deckenden  Eigenschaften  als  Malerfarbe  aasgedehnte 
Verwendung  findet.  Das  neatrale  Bleicarbonat  deckt  ungleich  weniger 
als  das  basische  Salz,  welches  von  allen  weissen  Farben  die  stärkste 
deckende  Kraft  besitzt.  Bei  100^  verliert  das  zuvor  über  Schwefelsäure 
getrocknete  Bleiweiss  nicht  an  Gewicht;  bei  155^  giebt  es  den  Gehalt 
an  Wasser  ab  und  gegen  200^  auch  den  Gehalt  an  Kohlensäureanhydrid. 
Als  Rückstand  verbleibt  schliesslich  Bleioxyd. 

Prüfung.  Beim  Eintragen  des  Bleiweisses  in  kleinen  Portionen  in  Sal- 
petersäure, die  mit  einem  gleichen  Volum  Wasser  verdünnt  und  zuvor  erwämit 
worden  ist,  oder  beim  Eintragen  in  verdünnte,  erwärmte  Essigsäure  lose  sich 
dasselbe  unter  Aufbrausen  vollständig  auf.  Beimengungen  von  Baryom-,  Cal- 
cium-, Bleisulfat  bleiben  hierbei  ungelöst  zurück.  Die  so  erzielte  Lösung  werd« 
nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  t»>II- 
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ständig  von  Blei  befreit  und  dasFUtrat  mit  NatriamcarbonaUögung  übersättigt. 
£8  entstehe  kein  von  Zink-,  Calcium-,  Baryum-  oder  Eisenverbindungen  her- 
rührender Niederschlag. 

Beim  Glühen  hinterlasse  das  Bleiweiss  mindestens  85  Proc.  Rückstand: 
Bleioxyd. 

Das  sogenannte  Kremserweiss  oder  Kremnitzer  Weiss  ist  ein  sehr 
feines  Bleiweiss,  welches  mit  Gummiwasser  angerührt  und  zu  tafelförmigen 
Stücken  gepresst  ist. 

Schwefelblei:  PbS,  kommt  sehr  verbreitet  in  der  Natur  als  Bleiglanz 
vor,  und  zwar  entweder  in  stark  glänzenden,  bleigrauen  Krystallen  (Würfel  mit 
Octaederflächen),  oder  in  derben  Massen.  Künstlich  wird  dasselbe  durch  Zu- 
sammenschmelzen von  Blei  mit  Schwefel  oder  durch  Fällung  von  Bleisalzen 
mit  Schwefelwasserstoff  erhalten.  Balzsäure  greift  das  Schwefelblei  wenig  an, 
verdünnte  Salpetersäure  löst  es  als  Bleinitrat,  concentrirte  Salpetersäure  ver- 
wandelt es  in  Bleisulfat. 

Fein  gemahlener  Bleiglanz  ist  als  Glasur  er  z  oder  Alquifouxim  Gebrauche. 


Thallium,  Tl. 

Atomgewicht  203,7,  ein-  und  dreiwerthig. 

Das  Thallium  ist  im  Jahre  1861  von  Grookes  in  dem  Flugstaube,  welcher 
sich  bei  dem  Kosten  der  Schwefelkiese  absetzt,  mit  Hülfe  der  Spectralanalyse 
anfgefunden  worden. 

Das  Thallium  findet  sich  in  der  Natur  in  ziemlicher  Verbreitung,  jedoch 
immer  nur  in  sehr  kleinen  Mengen  vor.  Am  reichsten  daran  ist  der  Croo- 
kesit,  ein  seltenes,  aus  Thallium  (16  bis  18  Proc),  Kupfer,  Silber  und  Selen 
bestehendes  Mineral.  In  kleinen  Mengen  findet  sich  das  Thallium  in  vielen 
Schwefelkiesen,  Kupferkiesen  und  Zinkblenden  vor,  aus  denen  es  beim  Bösten 
in  den  Flugstaub  und  auch  in  den  Schlamm,  welcher  sich  in  den  Bleikammern 
der  Schwefelsäurefabriken  absetzt,  gelangt.  Auch  in  einzelnen  Mineralwässern, 
^wie  z.  B.  in  dem  Wasser  der  Nauheimer  und  Dürrenberger  Saline,  im  Sylvin 
und  Camallit  von  Kalusz  in  Galizien,  ist  Thallium  gefunden  worden. 

Behufs  Darstellung  des  Thalliums  wird  der  thalliumhaltige  Flugstaub  oder 
Schlamm  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ausgekocht  und  aus  der  geklärten  und 
eingedampften  Lösung  das  Thallium  dann  zunächst  durch  Salzsäure  als  Thal- 
liumchlorür:  TlCl,  ausgefällt.  Letztere  Verbindung  wird  nach  dem  Abfiltrireu 
lind  Auswaschen  durch  Eintragen  in  Natriumsulfatlösung  wieder  in  schwefel- 
saures Thallium:  Tl^SO*,  übergeführt,  um  aus  der  Lösung  dieses,  durch  Um- 
krystallisation  leicht  zu  reinigenden  Salzes  schliesslich  das  metallische  Thallium 
durch  Zink  oder  durch  einen  schwachen  galvanischen  Strom  abzuscheiden. 

Das  Thallium  bildet  ein  zinnweisses,  sehr  weiches,  auf  Papier  beim  Beiben 
abfärbendes  Metall  vom  specifischen  Gewichte  11,8  bis  11,9.  Das  Metall 
schmilzt  bei  290<*  und  lässt  sich  im  Wasserstoffstrome  bei  Weissgluth  destilliren. 
Vor  dem  Löthrohre  erhitzt,  schmilzt  das  Metall  und  oxydirt  sich  leicht  unter 
ICntwickelung  eines  eigenthümlich  riechenden,  weisslichen  oder  röthlich-violetten 
X>anipfes.  Auch  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oxydirt  sich  das  Thallium 
l>eiui  Liegen  an  der  Luft  und  überzieht  sich  in  Folge  dessen  mit  einer  Oxyd- 
scbicht.  Bei  starkem  Erhitzen  verbrennt  das  Thallium  mit  schön  grüner  Flamme, 
deren  Spectrum  aus  einer  glänzend  grünen  Linie  besteht  (siehe  Spectraltafel). 
X>ie  Thalliumsalze  zeigen  in  der  nicht  leuchtenden  Flamme  und  im  Spectrum 
ein  gleiches  Verhalten. 
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Da  das  Thallium  luftft^es  Wasser  nicht  zersetzt,  so  wird  es  am  besten  in 
verschiossenen  Gtefftssen  unter  Wasser  aufbewahrt.  Bei  Luftzutritt  erleidet  das 
Metall  durch  Wasser  eine  Veränderung,  indem  Thalliumhydroxydol :  TlOH,  und 
Thalliumcarbonat :  Tl^  0  O^  welche  beide  in  Lösung  gehen,  gebildet  werden. 

Verdünnte  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  lösen  das  Thallium  leicht  aaf 
wogegen  Salzsäure  das  Metall  nur  langsam  angreift. 

In  seinem  chemischen  und  physikalischen  Verhalten  zeigt  das  Thaltiom 
auf  der  einen  Seite  viel  Aehnlichkeit  mit  dem  Blei,  auf  der  anderen  Seite  aber 
auch  viel  Uebereinstlmmung  mit  dem  Kalium.  In  den  meisten  Verbindnngea 
des  Thalliums  kommt  von  den  drei  Valenzen  des  letzteren  nur  eine  zur  GeltoD», 
so  dass  es  als  ein  einwertlüges  Element  auftritt  (Oxydulsalze,  z.  B.  Thallioifi- 
oxydul:  Tl^O,  ThaUiumhydroxydul :  TlOH,  Thalliumchlorur :  TlCl,  ThaUium 
jodür:  TU,  ThaUiumcarbonat :  Tl^CO^,  Thalliumsulfat:  Tl^SO*,  ThaUiumsulfär: 
Tl^S  etc.).  Diese  Verbindungen  zeichnen  sich  im  Vergleiche  mit  denen,  is 
welchen  das  Thallium  dreiwerthig  auftritt  (Oxydsalze,  z.  B.  Thallinmoxjd: 
Tl^O^,  Thalliumhydroxyd:  TIO.OH,  Thalliumchlorid:  TlCl«,  schwefeliauws 
ThaUiumoxyd:  Tl2(S0*)»  +  TH^O,  ThaUiumsulfid :  Tl^S»  etc.),  durch  eine 
grosse  Beständigkeit  und  Krystallisationsföhigkeit  aus. 

Mit  dem  Kalium  zeigt  das  Thallium  Uebereinstlmmung  durch  den  Iso^ 
morphismus  der  beiderseitigen  Verbindungen,  durch  die  Löslichkeit  des  Hydioxr- 
duls  und  kohlensauren  Salzes  in  Wasser  mit  stark  alkalischer  Beaction,  dnicii 
sein  unlösliches  Platindoppelsalz,  sowie  durch  die  Fähigkeit  seines  Sulfats,  in  den 
Alaunen  das  Alkalisulfat  zu  ersetzen. 

Mit  dem  Blei  theilt  das  ThaUium  fast  das  gleiche  Atomgewicht  und  sped- 
fische  Gewicht,  femer  die  Eigenschaft,  durch  Zink  aus  seinen  Salzlosonga 
metallisch  abgeschieden,  durch  Schwefelwasserstoff  in  neutraler  und  in  oo^ 
saurer  Lösung  als  Schwefelmetall  gefällt  zu  werden.  Auch  die  Bchwerloslicli- 
keit  seines  Chlorürs  und  Bromürs,  sowie  die  Unlöslichkeit  seines  Jodnrs  stellefi 
das  Thallium  dem  Blei  zur  Seite.  Die  Salze  des  Thalliums  sind  meist  ungef&itc 
Dieselben  wirken  als  heftige  Gifte.  Aus  den  Lösungen  der  Thalliumsabe  be- 
wirkt Schwefelammonium  eine  schwarze  Fällung  von  Thalliumsulfür:  Tl'S; 
durch  Schwefelwasserstoff  werden  die  neutralen  Salze  starker  Säaren  nur  theü- 
weise,  bei  Anwesenheit  von  freier  Säure  dagegen  gar  nicht  gefällt.  ThallioiQ* 
acetat  wird  jedoch,  selbst  bei  Gegenwart  von  freier  Essigsäure,  yollatändig  ämh 
Schwefelwasserstoff  abgeschieden. 

Metallisches  Zink  fällt  aus  den  Lösungen  der  Thalliumsalze  das  MetaU  ais 
krystallinisches  Pulver.  Durch  Ammoniak,  Kalium-,  Natriumhydroxyd,  Kalium- 
und  Natriumcarbonat  werden  die  Oxydulsalze  des  Thalliums  nicht  gefallt,  wo- 
gegen Salzsäure ,  Bromwasserstoffsäure ,  Jodwasserstoffsäure ,  lösliche  Chlor-, 
Brom-  und  Jodmetalle,  sowie  Platinchlorid  selbst  in  verdünnten  Losung«o 
Niederschläge  hervorrafen, 

Thalliumoxydul:  Tl^O.  Schwarzes,  bei  800^  schmelzendes  Fairer, 
welches  an  der  Luft  begierig  Feuchtigkeit  anzieht  und  sich  dadurch  in  lösliches 
Hydroxydul:  TlOH,  verwandelt.  Letzteres  bildet  farblose  oder  scliwsch 
gelbliche,  in  Wasser  uud  in  Alkohol  mit  stark  alkalischer  Beaction  löslicbe 
rhombische  Prismen  von  der  Formel:  TlOH  -{-  B^O. 

Thalliumoxyd:  Tl^O'.  Schwarzes,  in  Wasser  unlösliches,  bei  Both- 
glühhitze  in  Sauerstoff  und  Thalliumoxydul  zerfallendes  Pulver.  Thallinni- 
hydroxyd:  TIO.OH.    Braunes,  in  Wasser  unlösliches  Pulver. 

Thalliumsulfat:  T1>S0^,  bildet  rhombische,  mit  dem  Kaliumsaifä^ 
isomorphe  Krystalle. 


Gruppe  des  Magnesiums. 

Diese  Gruppe  umfasst  vier  zweiwerthige  Elemente,  das  Magne- 
sium: Mg,  das  Beryllium:  Be,  das  Zink:  Zn  und  das  Cadmium:  Cd. 
Von  diesen  vier  Elementen  schliessen  sich  das  Magnesium  und  das 
Beryllium  durch  ihr  niedriges  Atom-  und  specifisches  Gewicht,  sowie  die 
P^igenschaften  ihrer  Verbindungen  der  Gruppe  der  alkalischen  Erdmetalle 
an,  wogegen  das  Zink  und  das  Cadmium  durch  ihr  höheres  Atom-  und 
specifisches  Gewicht  mehr  Aehnlichkeit  mit  den  Schwermetallen  haben. 
Die  Oxyde,  Hydroxyde  und  kohlensauren  Salze  dieser  vier  Elemente  sind 
in  Wasser  unlöslich,  die  schwefelsauren  Salze  dagegen  zum  Unterschiede 
von  den  Sulfaten  der  alkalischen  Erdmetalle  in  Wasser  leicht  löslich. 
Durch  Schwefelwasserstoff  wird  in  saurer  Lösung  nur  das  Cadmium,  in 
neutraler  oder  alkalischer  Lösung  Cadmium  und  Zink,  nicht  dagegen 
Magnesium  und  Beryllium  in  Form  von  Sulfid  gefällt. 


Magnesium,   Mg. 

Atomgewicht  24,  zweiwerthig. 

Geschichtliches.  Schon  Davy  versuchte  1808  das  Magnesium 
aus  dem  Magnesiumoxyde  abzuscheiden,  was  jedoch  erst  Bussy  gelang. 
Im  Jahre  1852  wurde  es  von  Bunsen  aus  dem  Chlormagnesinm  auf 
elektrolytischem  Wege  abgeschieden.  Die  Methode  der  ersten  fabrik- 
mässigen  Darstellung  ist  das  Verdienst  von  Sainte-Claire-Deville 
nnd  Caron  (1857). 

Vorkommen.  Das  Magnesium  findet  sich  in  der  Natur  nicht  im 
freien  Zustande,  dagegen  sind  seine  Verbindungen  fast  ebenso  verbreitet 
als  die  des  Calciums,  wenn  audh  nicht  in  so  grossen  Massen  wie  diese. 
Im  Mineralreiche  findet  sich  das  Magnesium  hauptsächlich  als  Carbonat 
im  Magnesit:  MgCO^;  als  Magnesiumcalciumcarbonat  im  Dolomit: 
MgCO'  +  CaCO*;  als  Magnesiumsilicat  im  Olivin,  Talkstein, 
Speckstein,  Meerschaum,  Asbest,  sowie  in  verschiedenen  andei*en 
Silicaten.  Die  Chlorverbindung  des  Magnesiums:  MgCP,  kommt  im 
Meerwasser,  in  vielen  Mineralwässern,  sowie  im  Carnallit:  MgCP 
+  KCl  -f  6H»0,  und  im  Tachhydrit:  2MgC12  +  CaCl«  +  12H20, 
-vor.     Das  Magnesiumsulfat  findet  sich  ebenfalls  gelöst  im  Meer-  und 
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Mineralwasser  vor,  femer  in  fester  Gestalt  im  Kieserit:  Mg  SO*  -|-  H^O, 
im  Kainit:  MgSO*  +  K^SO*  +  MgCl»  +  6H»0,  im  Polyhalit: 
2CaS0*  +  MgSO*  +  K«SO*  +  2H»0  etc.  Als  Hydroxyd  führt  das 
Magnesium  den  Namen  Brncit:  Mg(OH)^  In  Verbindung  mit  Bor 
findet  sich  das  Magnesium  im  Boracit:  Mg'^B^^O'^CP,  und  im  Stassfartit: 
Mg7Bi6Q30Qi2  _|_  H'O.  Im  Pflanzenreiche  und  im  Thierreiche  kommt 
das  Magnesium  als  kohlensaures  und  als  phosphorsaures  Salz  in  den 
Samen  und  in  den  Knochen  vor. 

Darstellung.  Bas  Magnesium  wird  entweder  durch  Zersetzung  von  ge- 
schmolzenem Chloi-magnesium  mittelst  des  elektrischen  Stromes  oder  mittelst 
Natriums  bereitet.  In  ersterem  Falle  lässt  man  auf  geschmolzenes  Chlormag- 
nesium -  Chlorkali  am  einen  starken  elektrischen,  durch  d^^amo •  elektrische 
Maschinen  erzeugten  Strom  einwirken.  Das  Maguesium  scheidet  sich  hierbei 
am  negativen  Pole  ab.  In  letzterem  Falle  trägt  man  in  einen  rothgluhenden 
Tiegel  ein  Gemenge  aus  6  Thln.  wasserfreien  Chlormagnesiums,  1  Thl.  Flossspath, 
1  Thl.  Chlomatriumkalium  (durch  Zusammenschmelzen  von  7  Thln.  Kochsalz 
und  9  Thlo.  Chlorkalium  bereitet)  und  1  Tbl.  fein  zerschnittenen  Natriums  ein, 
nimmt  den  bedeckten  Tiegel  nach  beendeter  Beaction  aus  dem  Ofen  heraus, 
lässt  erkalten  und  trennt  das  möglichst  —  durch  Rühren  der  geschmolzenen 
Masse  —  zu  grösseren  Kugeln  vereinigte  Magnesium  theils  mechanisch,  theils 
durch  Waschen  mit  Wasser  von  der  Schlacke. 

Eigenschaften.  Das  Magnesium  ist  ein  silherweisses,  stark  glän- 
zendes, hei  Rothgluth  schmelzhares  und  hei  noch  höherer  Temperatur 
destillirhares  Metall.  Es  hat  ein  specifisches  Gewicht  von  1,75.  In 
trockener  Luft  ist  das  Magnesium  heständig,  an  feuchter  üherzieht  es 
sich  mit  einer  dünnen  Schicht  von  Magnesiumhydroxyd  oder  von  Basisch- 
Magnesiamcarbonat  An  der  Lufb  erhitzt,  entzündet  es  sich  und  Terbrennt 
mit  intensiv  weissem,  an  chemisch  wirksamen  Strahlen  reichem  Lichte 
zu  Magnesium oxyd.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  zersetzt  das  Magne- 
sium das  Wasser  nicht,  wohl  aber  wenn  letzteres  erhitzt  wird.  Ver- 
dünnte Säuren,  auch  Chlorammoniumlösung,  lösen  das  Metall  leicht  auf. 
Die  Magnesiumsalze  sind  farblos  oder  weiss  gefärbt,  wenn  die  betreffende 
Säure  farblos  ist.  Die  in  Wasser  löslichen  Salze  besitzen  einen  salzig- 
bitteren  Geschmack  (Bittersalze  oder  Bittererdesalze)«  Die  in  Wasser 
unlöslichen  Magnesium  Verbindungen  lösen  sich  mit  Ausnahme  weniger 
kieselsaurer  Salze  leicht  in  verdünnter  Salz-,  Salpeter-  oder  Schwefelsäure. 

Anwendung.  Das  Magnesiummetall  findet  zur  Erzielung  inten- 
siver Liohteffecte,  sowie  als  Zusatz  (in  Pulverform)  ssu  bengalischen 
Flammen  Verwendung. 

Erkennung.  Die  Lösungen  der  Magnesiumsalze  werden  nicht 
durch  Schwefelwasserstoff,  bei  Gegenwart  von  Ammoniamsalzen 
auch  nicht  von  Schwefelammonium  und  von  Ammoniumcarbonat 
gefällt.  Kur  concentrirte  Lösungen  von  neutralem  Ammoniumcarbonat 
erzeugen  in  concentrirten ,  von  Ammoniumsalzen  freien  Magnesiamsalz- 
lösungen  allmälig  einen  weissen  Niederschlag  von  Ammonium-Magnesium- 
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carbonat:  MgCO^  +  (NH4)2C08  +  4H20.     Kalium-  oder  Natrium- 

carbonatlösung  fällt  weisses  Basisch-Maguesiumcarbonat,  welches  auf 

Zusatz  von  Salmiaklösung  sich  wieder  auflöst.  Die  Anwesenheit  von  Ammo- 

niumsalzen  verhindert  die  Fällung   der  Magnesiumverbindungen  durch 

obige  Reagentien.     Ammoniakflüssigkeit  scheidet  aus  neutralen  Magne- 

siumsalzen  nur  einen  Theil  des  Magnesiums  als  Magnesiumhydroxyd  ab, 

während  ein  anderer  Theil  desselben  mit  dem   gebildeten  Ammonium- 

salze  als  Doppelsalz  in  Lösung  bleibt.     Z.  B.: 

2MgS0*    +   2NH*.0H   =    Mg(OH)a    -f     [MgSO*  +  (NH*)2S0*] 
Magnesium-       Ammonium-        Magnesium-  Ammonium-Mag^esium- 

sulfat  hydrozyd  hydroxyd  sulfat 

Diese  Magnesium- Ammoniumdoppelsalze  werden  durch  Ammoniak 
nicht  zerlegt.  Auf  ihrer  Bildung  beruht  auch  die  Eigenschaft  der  Mag- 
nesiumsalze,  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Chlorammonium  durch 
Ammoniak  nicht  gefallt  zu  werden,  ebenso  die  Löslichkeit  von  frisch  ge- 
fälltem Magnesiumhydroxyd  in  Chlorammonium. 

Kalium-,  Natrium-,  Baryum-,  Strontium-  und  Calcium- 
hydroxyd  fällen  weisses  Magnesiumhydroxyd.  Die  Gegenwart  von 
Ammoniaksalzen  verhindert  die  Fällung. 

Natriumphosphatlösung  erzeug^  ohne  Ammoniakzusatz  nur  in 
concentrirten  Magnesinmsalzlösungen  einen  Niederschlag  von  Magnesium- 
phosphat: MgHPO*  -f-  7H^0.  Setzt  man  der  Magnesiumsalzlösung  jedoch 
erst  Salmiak-  und  Ammoniaklösung  zu,  so  bewirkt  Natriumphosphat  auch 
in  sehr  verdünnten  Lösungen  (bisweilen  erst  nach  einiger  Zeit^)  einen 
körnig-krystallini sehen  Niederschlag  von  Ammonium-Magnesinmphosphat: 
Mg(NH*)PO*  +  6  H*0.  Letztere  Verbindung  ist  in  reinem  Wasser  nur 
sehr  wenig  löslich,  fast  unlöslich  in  ammoniakhaltigem  Wasser.  In  ver- 
dünnten Säuren,  sogar  in  Essigsäure,  löst  sie  sich  leicht  auf. 

Ammoniumoxalat  erzeugt  nur  in  concentrirten  Lösungen  der 
Magnesiumsalze  einen  Niederschlag  von  Magnesiumoxalat :  MgC^O** 
-|-  2H^0.  Meist  tritt  diese  Fällung  erst  nach  längerem  Stehen  ein; 
Ammoniaksalze  verzögern  dieselbe  oder  verhindern  sie  unter  Um- 
ständen ganz. 

Quantitative  Bestimmung.  Die  gebräuchlichste  Methode  der  quan- 
titativen Bestimmung  des  Magnesiums  ist  die  der  Abscheidung  desselben  als 
Ammonium-Magnesiumphosphat:  Mg(NH*)PO*-|- 6  H^O,  und  der  Ueberführung 
letzterer  Verbindung  durch  Glühen  in  Magnesiumpyrophosphat :  Mg^P^O^.  Zu 
diesem  Behufs  füge  man  zu  der  Lösung  des  zu  bestimmenden  Magnesiumsalzes 
zunächst  Salmiaklösung  und  dann  Ammoniakflüssigkeit  bis  zur  alkalischen 
Reaction,  hierauf  versetze  man  die  Mischung  mit  einer  zur  vollständigen 
Fällung  genügenden  Menge  von  Natriumphosphatlösung,  und  schliesslich  noch 
mit  der  Hälfte  des  Volums  der  Gesammtflüssigkeit  an  10  procentlger  Ammoniak- 
flüssigkeit. Nach  sechsstündigem  Stehen  in  der  Kälte  werde  der  aus  Ammo- 
nium-Magnesiumphosphat  bestehende  Niederschlag  abfiltrirt,  sodann  mit  einem 

^)  Reiben   der  Gefässwände  mit  einem  scharfkantigen   Glasstabe  befördert  die  Ab- 
scheid ang. 
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Gemische  aas  1  Thl.  10  procentiger  Ammoniakflüsslgkeit  und  3  ThlD.  Waser 
ausgewaschen,  bis  das  Filtrat  nach  dem  Ansäuern  mit  Salpetersäure  durch 
Silberlösung  nicht  mehr  getrübt  wird,  und  schliesslich  getrocknet  Nach  dem 
Trocknen  schütte  man  den  Niederschlag  in  einen  gewogenen  Tiegel,  verbreniK: 
das  Filter  in  der  Platinspirale,  erhitze  den  Tiegelinhalt  anfänglich  gelinde,  ali- 
mälig  aber  zum  starken  Glühen  und  wäge  den  aus  Magnesiumpyrophosphat: 
Mg^P^O^,  bestehenden  Bückstand  nach  dem  Erkalten  im  Exsiccator. 

Die  Umrechnung  des  auf  diese  Weise  dem  Gewichte  nach  ermittelten  Mag* 
nesiumpyrophosphats  auf  Magnesium  geschiebt  nach  dem  Ansätze: 

Mg2p2o7  .  2Mg  =  gefundene  Menge  Mg^P^O^  :  x, 
(222)  (48) 


Halogenveirbindungen  des  Magnesiums. 

Chlormagnesium:  MgCl»  +  BH^O. 

Das  Chlormagnesium  findet  sich  in  der  Natur  in  ziemlicher  Verbreitung 
fertig  gebildet  vor,  so  z.  B.  gelöst  im  Meerwasser,  in  den  Salzsoolen  und  in  den 
meisten  natürlichen  Wässern.  In  fester  Gestalt  kommt  das  Chlormagnesium 
als  Bischoffit:  MgCl*  +  öH^O,  sowie  in  mehreren  Doppelyerbindungen  vor 
(s.  8.  657). 

Darstellung.  Das  Chlormagnesium  wird  in  grossen  Mengen  als  Neben- 
product  bei  der  Chlorkaliumfabrikation  aus  Carnallit,  wobei  es  in  den  Mutter- 
laugen bleibt,  gewonnen  (s.  8.  469).  Auch  durch  Auflösen  von  Ma^nesiuic- 
metall,  Magnesiumoxyd  oder  Magnesiumcarbonat  in  Salzsäure  wird  dasselbe 
erhalten.  Das  etwa  vorhandene  Eisen  ist  nach  der  Oxydation  desselben  durch 
Digestion  mit  etwas  Chlorwasser,  durch  Zusatz  von  etwas  überschüssigem  Mag- 
nesiumoxyd, zuvor  abzuscheiden. 

Eigenschaften.  Das  Chlormagnesium  krystallisirt  bei  dem  Yerdansten 
seiner  Lösungen  in  farblosen,  zerfliesslichen ,  monoklinen  Krystallen,  welche 
6  Mol.  Krystallwasser  enthalten:  MgCl^  -f  6  H^O.  Das  krystallisirte  Chlor- 
magnesium kann  durch  Erhitzen  nicht  entwässert  werden,  indem  sich  dabei 
Magnesiumoxyd  und  Salzsäure,  bezüglich  Mag^esiumoxycblorid  bildet.  Die 
Darstellung  von  wasserfreiem  Chlormagnesium  gelingt  jedoch  leicht  durcli  Er- 
hitzen von  Chlormagnesium  -  Chlorammonium :  MgCl^  +  NH^Cl  +-  6H^0- 
Aehnlich  wie  mit  dem  Chlorammonium  verbindet  sich  das  Chlormagnesium  auch 
mit  anderen  Chloriden  zu  Doppelsalzen ,  z.  B.  Carnallit,  Tachhydrit  (s.  8.  6ö7> 
Mit  Magnesiumoxyd  vereinigt  sich  das  Chlormagnesium  zu  basischen  8alzea, 
Oxychloriden.  Rührt  man  z.  B.  frisch  gebrannte  Magnesia  mit  30  procentiger 
Chlormagnesiumlösuug  zu  einem  Brei  an,  so  erstarrt  derselbe  allmällg  zn  einer 
harten  Masse. 

Das  Chlormagnesium  findet  Anwendung  in  der  analytischen  Chemie,  zur 
Darstellung  von  Magnesiummet-aU,  zur  Appretur  von  Baumwollenzeng,  zur  Her- 
stellung von  Desinfectionsmasse  etc. 

Brommagnesium:  MgBr^  -|-  6U^0,  und  Jodmagnesinm:  MgJ^ 
kommen  in  kleiner  Menge  im  Meerwasser  vor.  Künstlich  werden  sie  durch 
Neutralisation  von  Magnesiumcarbonat  oder  Magnesiumoxyd  mit  Brom-  oder 
Jod  Wasserstoff  säure  dargestellt.    Zerfliessliche  Salze. 

Fluormagnesium:  MgF^,  ist  in  Wasser  unlöslich.  Es  findet  sich  in  der 
Natur  als  Sellait. 


Magnesiumoxyd.  661 


Sauerstoff-  und  Sauerstoff-Wasserstoffverbindangen  des 

Magnesiums. 

Das  Magnesium  liefert  mit  dem  Sauerstoff  nur  eine  Verbindung,  das 
Magnesium  oxyd :  MgO,  dem  das  Magnesiumbydroxyd :  Mg(OH)^ 
entspricht. 

Magnesiumoxyd:  MgO. 

Moleculargewicht:  40. 
(In  100  Thln.,  Mg:  60,0,  O:  40,0.) 

Sy  n.:  Magnesia  usta,  gebrannte  Magnesia,  Magnesia,  Talkerde,  Bittererde. 

Geschichtliches.  Die  gebrannte  Magnesia  wurde  zuerst  von 
Black  1755  bereitet,  ihre  Eigenthümlichkeit,  sowie  ihre  Verschiedenheit 
von  der  Kalkerde  von  Marggraf  1759  bestätigt. 

Vorkommen.  In  eisenhaltigem  Zustande  findet  sich  das  Magne- 
siumozyd  im  Mineralreiche  als  Periklas. 

DarsteHung.  Das  MagDesiuinoxyd  wird  durch  Glühen  von  mehr  oder 
minder  zerkleinertem  Basisch  -  MagneBiumcarbonat  (Magnesia  alba)  in  einem 
hessischen  Tiegel  oder  in  einem  irdenen  Topfe  bereitet.  Zu  diesem  Behufe 
stelle  man  das  mit  einem  Deckel  versehene,  nahezu  gefällte  Qefäss  in  einen 
^Windofen  auf  ein  Stück  Ziegelstein ,  erhitze  dasselbe  allmälig  durch  hemm- 
gelegte Kohlen  zum  schwachen  Rothglühen,  und  erhalte  es  so  lange  darin,  bis 
eine  Probe,  welche  man  mit  einem  eisernen  Löffelchen  aus  der  Mitte  des  6e- 
fftflses  entnimmt,  nach  dem  Erkalten,  beim  Eintragen  in  verdünnte  Salz- 
oder Schwefelsänre  kein  Aufbrausen  mehr  wahrnehmen  lässt.  Hierauf  lasse 
man  das  gebildete  Magnesiumox^'d  in  dem  zur  Darstellung  verwendeten  Ge- 
fässe  erkalten,  reibe  dasselbe  durch  ein  Sieb,  und  bringe  es  in  gut  versahliess- 
bare  Flaschen. 

Das  Basisch 'Magnesiumcarbonat  verliert  beim  schwachen  Glühen  voll- 
ständig seinen  Gehalt  an  Kohlensäure  und  Wasser,  und  liefert  in  Folge  dessen 
eine  Ausbeute  von  circa  40  bis  42  Proc.  Magnesiumox^xl. 

Eigenschaften.  Das  natürlich  vorkommende  Magnesiumoxyd 
bildet  reguläre  Octaöder,  das  künstliche  ein  weisses,  geruch-  und  ge- 
schmackloses, lockeres,  nicht  schmelzbares  Pulver.  Bei  sehr  starkem 
Glühen  wird  auch  das  künstliche  Magnesiumoxyd  kry  st  allin  isch.  In 
Wasser  ist  das  Magnesiumoxyd  nur  sehr  wenig  (1  :  55368)  zu  einer 
schwach  alkalisch  reagirenden  Flüssigkeit  löslich.  Die  Gegenwart  ver- 
schiedener Salze,  besonders  die  der  Ammoniumsalze,  erhöht  die  Löslich- 
keit in  beträchtlicher  Weise.  Leicht  löslich  ist  das  Magnesiumoxyd  in 
verdünnten  Säuren.  An  feuchter  Luft  aufbewahrt  nimmt  dasselbe  Wasser 
und  Kohlensäureanhydrid  auf,  unter  Bildung  von  Basisch -Magnesium- 
carbonat. 
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Bereitet  man  das  Magnesiurnoxyd  durch  GlQhen  von  Chlor  magnesium 
oder  von  Magnesiumnitrat,  so  erhält  man  ein  Präparat,  welches  die  Fähig- 
keit besitzt,  allmalig  zu  erhärten,  wenn  es  mit  wenig  Wasser  angerührt 
wird.  Die  Festigkeit  der  erhärteten  Masse  wird  eine  besonders  grosse, 
wenn  dieselbe  unter  Wasser  aufbewahrt  wird  —  Hydraulische  Mag- 
nesia. In  weniger  voluminösem  Zustande  erhält  man  das  Magnesiurn- 
oxyd durch  Glühen  des  neutralen  Magnesium carbon ats :  MgCO'  +  3H*0, 
sowie  durch  anhaltendes  starkes  Glühen  von  Basisch-Magnesiumcarbonat, 
welches  mit  Wasser  durchfeuchtet,  fest  in  einen  Tiegel  eingestampft  ist: 
Magnesia  usta  ponderosa  s,  anglica  s.  Magnesia  usta  von  Henry.  Das 
specifische  Gewicht  der  lockeren  Magnesia  u^a  beträgt  2,74,  das  der  aus 
Magnesia  carbonica  ponderosa  bereiteten  3,06,  das  der  ans  neutralem 
Magnesiumcarbonat  gewonnenen  3,69. 

Anwendung.  Das  reine  Magnesiumoxyd  dient  zu  arzneilichen 
Zwecken,  das  rohe  Magnesiumoxyd,  durch  Glühen  von  Magnesit  oder  von 
Ghlormagnesium,  sowie  durch  Erhitzen  von  Ghlormagnesium  mit  gespann- 
ten Wasserdämpfen  dargestellt,  findet  zur  Reinigjing  von  Wasser,  als 
Gement,  zum  Ausfüttern  der  Gonverter  (Bessemerstahlfabrikation)  etc. 
Verwendung. 

PvnfnDg.  Die  gebrannte  üagnesia  bilde  ein  lockeree,  weisses  Pulver, 
welches  beim  Eintragen  in  verdünnte  Schwefelsäure  (1:5)  oder  in  verdünnte 
Salzsäure  (1:1)  sich  vollständig  löse,  ohne  dabei  ein  Aufbrausen  zu  zeig«o. 
Zu  diesem  Behufe  schüttele  man  einen  Theelöffel  voll  der  zu  prüfenden  Mag- 
nesia mit  etwa  5  g  Wasser  au,  erwärme  das  Gemisch  bis  aunähemd  zum 
Kochen,  um  die  Luft  auszutreiben,  und  giesse  schliesslich  die  Mischung  nacb 
dem  Erkalten  in  5  g  verdünnte  Schwefel  -  oder  Salzsäure.  Ist  die  gebrannte 
Magnesia  frei  von  Kohlensäure»  so  wird  sie  sich  ohne  jedwede  Gasentwickel un? 
auflösen,  anderenfalls  wird  eine  solche  in  stärkerem  oder  schwächerem  Maass^ 
stattfinden.  Die  weitere  Prüfung  der  gebrannten  Magnesia  werde  entsprechend 
dem  Basisch-Magnesiumcarbonat  ausgeführt. 

Magnesiumhydroxyd,  Magnesiumoxydhydrat,  Magnesiahydrat: 
Mg(OH)^,  findet  sich  sehr  selten  iu  der  Natur  als  Brucit  in  blätterigen  Massen. 
Künstlich  wird  es  erhalten  durch  Anrühren  von  nicht  zu  stark  geglühtem 
Magnesiumoxyd  mit  Wasser  oder  durch  Fällung  eines  Magnesiumsalzes  mit 
Kali-  oder  Natronlauge.  Es  ist  ein  weisses,  in  Wasser  fast  unlösliches,  in 
Ammoniaksalzen  lösliches  Pulver,  welches  bei  100^  sich  noch  nicht  zersetzt, 
beim  Glühen  aber  in  Magnesiumoxyd  übergeht.  Durch  Einleiten  von  Chlor  in 
kalte  Magnesiamilch  wird  ein  Gemisch  von  Chlormagnesiam :  Mg  Cl^,  Magne- 
siumhypochlorit:  Mg(C10)2,  und  Magnesiumchlorat:  Mg(C108)*,  gebildet. 


Verbindungen   des  Magnesiums  mit  sauerstoffhaltigen 

Säuren. 

Magnesiumsulfit:  'h\g%0^-\-^'B^O^  Magnesium  s\ilfurosum<i  schweflig- 
saures  Magnesium,  wird  erhalten  durch  Einleiten  von  Schwefligsaure- 
anhydrid  in  ein  gleichmässiges  Gemisch  von  1  Tbl.  Basisch-Magneaiumcarbonat 
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und  6  Thin.  Wasser,  bis  die  EntwickeluDg  von  KohleDsäureanhydrld  aufhört 
und  die  Mischung  nach  Schwefelsäureanhydrid  riecht.  Hierauf  lasse  man  ab* 
setzen,  sammele  die  weisse  krystallinische  Masse,  wasche  sie  mit  kleinen  Mengen 
kalten  Wassers  nach,  presse  sie  aus  und  trockne  sie  bei  25  bis  SO^C.  Durch 
Eindampfen  des  Filtrats  bei  massiger  Wärme  resultirt  eine  weitere  Menge  des 
Magnesiumsulfits  in  kleinen,  glänzenden  Krystallen.  Das  Magnesiumsulflt  löst 
sich  in  etwa  20  Thln.  Wasser.  An  der  Luft  verwandelt  es  sich  allmälig  in 
Magnesiumsulfat.  Bas  Magnesiumsulfit  findet  beschränkte  arzneiliche  Anwendung. 


Magnesiumsulfat:  MgSO*  +  7H«0. 

Moleculargewicht :  246. 

(In  100  Thln.,  Mg:  9,75,  S:  13,01,    O:  26,02,    H^O:   51,22  oder  MgP:   16,26, 

SO':   32,52,   H^O:  51,22.) 

Syn.:  Magnesia  suJfurica^  Sal  amarum  s.  anglicumy  schwefelsaure  Mag* 
nesia,  schwefelsaures  Magnesium,  Bittersalz,  englisches  Salz. 

Geschichtliches.  Das  Bittersalz  ist  gegen  Ende  des  17.  Jahr- 
hunderts von  England  aus  hekannt  geworden  {BoX  anglicum),  wo  es  zuerst 
1694  durch  N.  Grew  aus  der  Epsomer  Mineralquelle   dargestellt  wurde. 

Vorkommen.  Das  Magnesium sulfat  findet  sich  in  fester  Gestalt 
in  den  Ahraumsalzen  des  Stassfurter  Steinsalzla'gers,  und  fährt  in  Ver- 
bindung mit  1  Mol. Wasser:  MgSO^  -|-  H^O,  den  Namen  Eieserit,  mit 
7  Mol.  Wasser:  MgSO*  +  T-H^O,  den  Namen  Reiohardtit.  Im  ge- 
lösten Zustande  findet  sich  das  Magnesiumsulfat  in  dem  Meerwasser, 
sowie  in  manchen  Mineralwässern,  namentlich  den  sogenannten  Bitter- 
w^ässern.  So  findet  sich  z.  B.  Magnesium  sulfat  in  heträchtlicherer  Menge 
in  dem  Bitterwasser  von  Said  schütz,  von  Sedlitz,  von  Püllna  in  Böhmen, 
von  Epsom  in  England,  von  Friedrichshall,  von  Hunyadi  Janos  in 
Ungarn  etc. 

In  den  Abraumsalzen  der  Stassfurter  Bergwerke  findet  sich  femer 
das  Magnesiumsulfat  in  Verbindung  mit  verschiedenen  anderen  Salzen, 
80  z.  B.  als  Kainit:  MgSO*  +  K^SO*  +  MgCl«  +  eH^O,  als  Poly- 
halit:  MgSO*  +  K»SO*  +  2C8SÜ*  +  2H»0,  als  Schönit:  MgSO* 
+  K«SO*  +  6H«0,  als  Astrakanit:  MgSO*  +  Na^SO*  +  4H»0. 

Gewinnung.  Die  DarsteUung  des  Magnesiumsiilfats  geschah  früher  durch 
Abdampfen  und  KrystaUisireDlassen  der  natürlichen  Bitterwässer.  Jetzt  wird 
das  Bittersalz  in  grossen  Mengen  als  Nebenproduct  bei  der  Mineralwasser- 
fabi*ikation  gewonnen,  indem  man  das  hierzu  erforderliche  Kohlensäureanhydrid 
durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Magnesiumcarbonat  (Magnesit)  erzeugt: 

Mgco»    +    naso*    =    Mgso*    4-     CO«    +    h^o 

Magnesium-      Schwefelsäure      Maguesium-    Kohlensäure-     Wasser 
carbonat  sulfat  anhydrid 

Diese  Bückstände  werden  behufs  weiterer  Verarbeitung  auf  Magnesium- 
siilfat  in  heissem  Wasser  gelöst,  sodann  die  Lösung  mit  Magnesit  neutralisirt, 
dieselbe  hiemuf  durch  Zusatz  von  etwas  Schwefelbaryum  von  Elsen  befreit,  und 
schliesslich  nach  dem  Filtriren  zur  KrystaUlsation  eingedampft. 
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Noch  weit  grössere  Mengen,  als  aus  den  Biickständen  der  Mineralwaraer 
fabrikation,  werden  von  krystallisirtem  Magnesiumsolfat  ans  dem  Kieserit: 
Mg  80^  +  H^O,  gewonnen.  Beim  längeren  Liegen  an  feuchter  Luft  oder  bei 
längerer  Berührung  mit  Wasser,  oder  noch  schneller  beim  Kochen  mit  Wasser, 
namentlich  wenn  das  rohe  Mineral  zuvor  durch  schwaches  Glühen  aufgelockert  i^t, 
nimmt  der  in  Wasser  schwer  lösliche  Kieserit  noch  6  Mol.  Wasser  auf,  und  ver- 
wandelt sich  hierdurch  in  leicht  lösliches  Bittersalz,  dessen  geklärte  Lösung,  nach 
genügender  Ooncentration,  in  hölzernen  Bottichen  zur  Krystallisation  gelang;! 

Eigenschaften.  Das  Magnesiumsulfat  krystallisirt  ans  Wasser 
mit  7  Mol.  Kry  stall  Wasser  in  farblosen,  rhombischen  Säulen  oder  in 
dünnen  rhombischen  Prismen  vom  specifischen  Gewicht  1,61  bis  1,71. 
In  letzterer  Form  scheidet  sich  das  Salz  aus  concentrirter  Lösung  aus. 
Das  Magnesinmsulfat  besitzt  einen  anangenehmen,  bitteren,  salzigen  Ge- 
schmack.  Dasselbe  wirkt  abführend.  Bei  gewöhnlicher  Temperatar  löst 
sich  1  ThL  des  krystallisirten  Salzes  in  etwas  weniger  als  2  Thln.  Wasser 
aaf.  An  kochendem  Wasser  ist  hierzu  etwas  weniger  als  1  Tbl.  erforder- 
lich. (100  Thla.  Wasser  von  15«  lösen  70  Thle.;  100  Thle.  Wasser  von 
100»  150  Thle.  Mg  SO*  +  7H2  0.)  In  Alkohol  ist  das  Salz  fast  unlÖE- 
lieh.  An  trockener  Luft  verwittert  das  Magnesiumsulfat,  indem  es  sieh 
allmälig  in  die  Verbindung  Mg  SO*  +  6H*0  verwandelt.  Letzteres 
Salz  entsteht  sogleich  als  ein  weisses,  krystallinisches  Pulver,  wenn  das 
gewöhnliche  Bittersalz  (Mg SO*  4*  7H^0)  auf  eine  Temperatur  von  52^ 
erwärmt  wird. 

Erhitzt,  schmilzt  das  Magnesiumsulfat  zunächst  in  seinem  Krystall- 
wasser,  um  dann  bei  120^  6  Mol.  Wasser  zu  verlieren  und  sich  in  ein 
Salz  von  der  Zusammensetzung  Mg  SO*  -|-  H^O  zu  verwandeln.  Das 
siebente  Molecül  Krystallwasser  entweicht  erst,  wenn  die  Temperatur 
über  200^  steigt.  Aus  einer  70^  warmen  Lösung  krystallisirt  das  Mag- 
nesiumsulfat mit  6  Mol.  Krystallwasser:  MgSO*  4-  6H^0;  beiO^  scheidet 
es  sich  mit  12  Mol.  Wasser  ab:  MgSO*  -f  12H2  0. 

Mit  den  Sulfaten  der  Alkalimetalle  verbindet  sich  das  Magnesium- 
sulfat zu  gut  krystallisirenden  Doppelsalzen,  z.  B.:  MgSO*  -h  K^SO^ 
+  6H«0,  MgSO*  +  (NH*)3S0*  +  GH^O. 

Das  Magnesiumsulfat  findet  ausser  als  Arzneimittel  noeb  ansge- 
debnte  Verwendung  zur  Appretur  und  als  Beschwerungsmittel  dünner 
Zeuge,  namentlich  von  Leinen-,  Seiden-  und  Sbirtingstoffen ,  als  Dünge- 
salz, sowie  zur  Herstellung  von  Glaubersalz  (s.  dort). 

Prüfung.  Das  Bittersalz  hestehe  aus  vollkommen  farblosen,  trockenen, 
feinen,  prismatischen  Krystallen ,  welche  sich  in  2  Thln.  kalten  Wassers  zn 
einer  neutral  reagirenden  Flüssigkeit  klar  auflösen. 

Die  wässerige  Lösung  (1  :  10)  werde  weder  durch  Schwefelwasserstoff,  noch 
nach  vorherigem  Zusatz  von  Salmiak,  durch  Schwefelammouium  verändert: 
Metalle.  Ebensowenig  erleide  die  wässerige  Auflösung  (1  :  10)  durch  Zusatz 
von  SilbemitratlÖsung  eine  Trübung:  Chlorverbindungen;  wie  durch  gelbe 
Blutlaugensalzlösung  eine  Blaufärbung:  Eisensalze. 

Alkalisulfate  (nach  E.  Biltz).  2  g  Bittersalz  werden  mit  2  g  gebrannten 
Marmors,  den  man  mit  wenig  Wasser  hat  zerfallen  lassen,  fsin  zerrieben,  und 
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das  Pulver  in  ein  Qemisch  von  10  g  Alkohol  (90  Froo.)  und  10  g  Wasser  gebi*acht; 
man  lasse  unter  öfterem  Umschütteln  iVa  bis  2  Stunden  stehen/  füge  alsdann 
noch  40  g  absoluten  Alkohol  zu,  und  filtrire  nach  einiger  Zeit  Zu  dem  klaren 
Filtrate  setze  mau  4  g  Curcumatiuctur  (aus  1  Thl.  Wurzel  und  10  Tbln.  Alkohol 
bereitet).  Bei  reinem  Bittersalz  erhält  hierdurch  die  Lösung  eine  rein  citroneu- 
gelbe  Farbe,  wogegen  dieselbe  bei  Anwesenheit  von  Alkali  eine  röthliche  bis 
tiefrothe  ist.  Bei  einem  Gehalt  von  y^  Proc.  K^SO*  schwach  orangeroth, 
V2  Proc.  schön  roth,  1  Proc.  tief  blutroth.  Aetzkalk  und  Magnesiumsvilfat  setzen 
sich  zu  Calciumsulfat  «nd  Magnesiumhydrozyd  um  —  beide  sind  in  Alkohol 
unlöslich  — ,  wogegen  etwa  vorhandenes  Natrium-  oder  Ealiumsulfat  hierdurch 
alkohoUösliches  Natron-  oder  Kalihydrat  liefert.  Die  Pharm*  germ.  Ed.  TI, 
verlangt  nur,  dass  das  Magnesiumsulfat  (am  Platindrahte)  die  Flamme  nicht  an- 
dauernd gelb  färbe. 

Kalksalze.  Die  aus  0,5  g  im  Verhältnisse  von  1  :  500  bis  600  bereitete 
wässerige  Bittersalzlösung  werde  zunächst  mit  so  viel  Chlorammonium  versetzt, 
dass  Ammoniak  im  geringen  Ueberschusse  keine  Fällung  veranlasst,  dann  so 
viel  Ammoniumozalat  zugefügt,  dass  auch  das  angewendete  Magnesiumsulfat 
in  oxalsaures  Salz  verwandelt  wird  (die  zweifache  Menge  von  dem  zur  Prüfung 
verwendeten  Bittersalze)  und  schliesslich  das  Gemisch  einige  Zeit  stehen  ge- 
lassen.  Eine  weisse  Trübung  zeigt  den  Gehalt  an  Kalk  an  (nicht  unter  Vj  Proc). 

Specifisches  Gewicht  wässeriger  Magnesiumsulfatlösungen 

bei  15<*  C,  nach  Gerlach. 
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Magnesium  sulfuricum  siccum, 
Syn.:  Magnesia  sulf urica  sicca^  entwässertes  Bittersalz. 

Als  entwässertes  Bittersalz  lässt  die  Pharm,  germ.  ein  Präparat  an- 
wenden, welches  von  dem  grösseren  Theile  seines  Erystallwassers  befreit 
worden  ist. 
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Darstellung.  Um  derartig  entwässertes  Bittersabs  zii  bereiten,  erhitze 
man  das  krystallisirte  Magnesiumsulfat  in  einer  tarirten  PorceUanschale  so 
lange  im  Wasserbade,  bis  je  100  Thle.  35  bis  87  Thle.  an  Gewicht  verloren 
haben. 

Das  Präparat  bilde  ein  feines,  weisses  Pulver,  welches  in  gut  Ter- 
schlossenen  Gefässen  aufzubewahren  ist. 

Magnesiumnitrat:  Mg(N03)3  +  eH^O,  bildet  zerfliessliche  monokline 
Krystalle.  Darstellbar  durch  Neutralisation  von  Salpetersaure  mit  Basiacb- 
Magnesiumcarbonat. 

Magnesiumphosphate.  Die  Magnesiumsalze  der  Phosphorsäure  ent- 
sprechen in  ihrer  Zusammensetzung  den  Phosphaten  der  alkalischen  Erdmetalle. 

Das  neutrale  oder  Dreibasisch-Magnesiumphosphat:  Mg'(PO^)^ 
findet  sich  in  den  Knochen,  in  dem  Samen  einiger  Pflanzen,  sowie  in  einigen 
Mineralen  vor. 

Das  Zweibasisch-Magnesiumphosphat:  MgHPO*  -j-  7H*0,  wird 
als  weisser,  krystallinischer  Niederschlag  durch  Fällung  eines  Magnesiumsalzes 
mit  Zweibasisch-Natriumphosphat  bereitet.  Mit  Wasser  gekocht,  zerfallt  es  in 
freie  Phosphorsäure  und  Mg8(P0*)^. 

Ammonium-Magnesiumphosphat:  Mg(NH*)PO*  -j-öH^O  (phosphor- 
saure Ammoniak-Magnesia),  scheidet  sich  bisweilen  in  rhombischen  KrystaUen 
aus  faulendem  Harne  ab.  Es  findet  sich  femer  in  den  Harnsteinen  pflanzen- 
fressender Thiere,  im  Guano,  in  alten  Düngergruben  (Struvit)  etc.  Ueber 
die  Bildung  desselben  siehe  S.  659. 

Die  Magneslumarsenate  und  das  Ammonium-Magnesiumars  enat 
entsprechen  in  ihrer  Zusammensetzung  und  Darstellung  den  Phosphaten. 

Magnesiumarsenit:  3MgO,  As*05(?),  entsteht  als  weisser  Niederschlag 
beim  Vermischen  von  ammoniakalischer  Ai'^enigsäureanhydridlösung  mit  einer 
ammoniakalischen,  salmiakhaltigen  Magnesiumsulfatlösung. 

Magnesiumborat.  Werden  Lösungen  von  Borax  und  MagnesiumsnJfst 
kalt  gemischt,  so  entsteht  keine  Fällung,  bei  längerem  Kochen  scheidet  sich 
die  Verbindung  Mg(B02)2  -|-  2Mg(0H)a  +  TRao  aus. 


Magnesiumcarbonat:   MgGO^. 

Moleculargewicht :  84. 

(In  100  Thln.,   Mg:  28,57,  0:  14,28,  O:  57,15   oder  MgO:   47,62,   CO*:    52,3$.) 

(Neutrales  kohlensaures  Magnesium.) 

Das  neutrale  Magnesiumcarbonat  findet  sieb  in  der  Natur  alsBitter- 
spath,  Talkspath  oder  Magnesitspatb  in  Rbomboedern,  welche  mit 
denen  des  Ealkspatbs  isomorph  sind.  In  derben  Massen  kommt  dasselbe 
als  Magnesit  in  ausgedehnten  Lagern  vor.  In  Verbindung  mit  Cal- 
ciumcarbonat, meist  begleitet  von  den  Carbonaten  des  Eisens  und  Man- 
gans, bildet  das  Magnesiumcarbonat  als  Dolomit:  MgGO^  -{-  CaCO^ 
mächtige  Gebirgsstöcke. 

Bringt  man  ein  lösliches  Magnesiumsalz  in  wässeriger  Lösung  mit 
Kalium-  oder  Natriumcarbonat  zusammen,  so  scheidet   sich   nicht  das 
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neatrale  Magnesiumcarbonat,  sondern  ein  baBisch  kohlenBanres  Salz  aus. 
Löst  man  aber  letzteres  in  kohlensäurehaltigem  Wasser  auf,  so  scheidet 
sich  das  neutrale  Salz  beim  Stehen  an  der  Luft,  je  nach  der  obwaltenden 
Temperatur,  in  nadeiförmigen  Krystallen:  MgCO^  -\-  3H^0,  oder  in 
tafelförmigen  Krystallen:  Mg  CO*  +  ÖH^O,  ans. 

Der  Magnesit  und  der  Dolomit  dienen  als  Material  zur  Darstellung 
von  Kohlensäureanhydrid,  von  feuerfesten  Steinpn,  von  Magnesiacement  etc. 


Basisch-Magnesiumcarbonat. 
(MgO:  40  bis  43,0;  CO«:  35  bis  37,0;  H^O:  20  bis  25,0.) 

Syn.:  Magnesia  carhonica,  Magnesia  hydrico  carhanica,  Magnesia  alba, 
kohlensaure  Magnesia,  basisch  kohlensaure  Magnesia,  weisse  Magnesia, 

basisch-kohlensaures  Magnesium. 

r 

Geschichtliches.  Das  Basisch-Magnesiumcarbonat  ist  im  An- 
fange das  18.  Jahrhunderts  als  Geheimmittel  unter  dem  Namen  Magnesia 
alba  bekannt  geworden.  Die  Bereitungsweise  desselben  wurde  von  Ya- 
lentini  1707  und  von  Slevogt  1709  veröffentlicht.  Die  Bestandtheile 
der  Magnesia  alba  lehrte  jedoch  erst  Black  1756  kennen. 

Das  officinelle  Magnesiumcarbon at,  Magnesia  alba,  ist  ein  basisches 
Salz,  dessen  Zusammensetzung  je  nach  der  Temperatur  der  zur  Darstellung 
desselben  benutzten  Lösungen  und  je  nach  der  Temperatur  des  Trocknens 
schwankt.  Meist  entspricht  die  Zusammensetzung  des  käuflichen  Präpa- 
rates, wenn  dasselbe  aus  heisser  Lösung  eines  Magnesiumsalzes  durch 
Natriumcarbonat  gefallt  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet 
ist,  der  Formel  3  MgCO»  +  Mg(0H)2  +  3  H«0  oder  4MgC0»  +  Mg(OH)« 
+  4H20.  Eine  Verbindung  von  ähnlicher  Zusammensetzung:  3MgC03 
-f  Mg(0H)2  +  3H20,  findet  sich  als  Hydromagnesit  am  Vesuv. 

Nach  Kraut  kommt  sowohl  der  durch  Fällung  bereiteten,  als  auch 
der  nach  Pattin son  dargestellten  Magnesia  alba  die  Formel  4MgC0' 
-f  Mg(0H)3  +  6H20  zu;  nach  Beckurts  entspricht  die  letztere 
Handelssorte  der  Formel:  5MgC0»  +  2Mg(OH)2  -f  TH^O. 

Mischt  man  kalte,  wässerige  liösungen  von  krystallisirtem  Magne- 
siamsulfat  und  Natriumcarbonat,  so  scheidet  sich  Basisch-Magnesium- 
carbonat als  voluminöser  Niederschlag  aus,  ohne  dass  dabei  Kohlensäure- 
anhydrid entweicht.  Werden  dagegen  die  beiden  Lösungen  heiss  mit 
einander  gemischt,  so  scheidet  sich  ein  dichterer  Niederschlag  von  Basisch- 
Magnesiumcarbonat  ab,  und  gleichzeitig  entweichen  beträchtliche  Mengen 
von  Kohlensäureanhydrid.  Im  ersteren  Falle  geht  viel  Magnesia  als 
saures  kohlensaures  Salz  in  das  Filtrat  über,  auch  löst  sich  beim  Aus- 
waschen des  Niederschlages  ein  beträchtlicher  Theil  desselben  wieder 
auf,  wogegen  in  letzterem  Falle  dies  wenig  oder  gar  nicht  stattfindet. 

Darstellung.    Um  Magnesia  alba  darzustellen,  mischt  man   gewöhnlich 
unter  umrühren  die  auf  60  bis  80®  erwärmten  Lösungen  gleicher  Gewichts- 
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theile  krystaUisirten  MagneslumsiilfatB  und  ki-ystalUsirten  Natriamcarboiiats. 
Die  Bittersalzlösmig  muss  etwas  im  Ueberachusse  bleiben,  weil  anderen  Falles 
das  Präparat  natronhaltig  wird: 

4Mg80*      +      4Na«C03      +      xH^O 
Magnesium-  Natnum-  Wasser 

Sulfat  carbonat 

=    [3MgC08 -t-  Mg(OH)a  +  xH^O]      +      CO«      +      4Na«80* 
Basisch-Magnesiamcarbonat  Kohlensäure-         Natrinm- 

anhydrid  sulDät 

5Mg80*      4-      öNaSOO»      +      xH^O 
=    [4MgC0»  +  Mg(OH)a  +  xH^O]      +      CO»      +       5Na«SO*. 

Der  unter  Entwickelung  von  Eohlen8äureanh3'drid  entstehende  weifte 
Niederschlag  wird  auf  einem  Colatoriupd  gesammelt,  nach  dem  Abpressen  mit 
Wasser  von  50  bis  60^  angerührt,  und  durch  Auswaschen  mit  Wasser  von  der 
gleichen  Temperatur  von  Natriumsulfat  befreit.  Schliesslich  wird  der  gut  ab- 
getropfte Niederschlag  in  viereckige  Formen,  deren  Wände  von  Leinwand  ge- 
bildet werden,  gebracht  und  an  der  Luft  getrocknet. 

Dampft  man  das  Gemisch  aus  Natriumcarbonat  und  Magnesiumsulfatlöaung 
zur  Ti-ockne  ein  und  wäscht  alsdann  den  Verdampfangsrücksland  mit  heissem 
Wasser  aus,  so  resultirt  das  Basisch-Magnesiumcarbonat  nach  sorgfältigem  Aos- 
waschen  in  etwas  compacterer  Gestalt:  Magnesia  earhoniea  ponderosa. 

In  neuerer  Zeit  werden  grosse  Mengen  von  Basisch-Magnesiumcarbonat  aas 
Dolomit  nach  dem  Verfahren  von  Pattinson  dargestellt  (z.  B.  in  Nauheim).  Zu 
diesem  Zwecke  wird  der  Dolomit  derartig  geglüht,  dass  nur  das  Magnesium- 
carbonat,  nicht  das  Calciumcarbonat,  seinen  Gehalt  an  CO'  abgiebt,  die  Masse 
dann  fein  gemahlen  und  hierauf  mit  Wasser  und  Kohlensäureanhydrid  anier 
einem  Drucke  von  5  bis  6  Atmosphären  zersetzt.  Die  Magnesia  geht  hierbei 
als  8aui*es  Carbonat  in  Lösung,  wogegen  das  Calciumcarbonat  ungelöst  bleibt, 
so  lange  noch  Magnesia  ungelöst  vorhanden  ist.  Die  geklärte  Losung  des  saaren 
Magnesiumearbonats  wird  alsdann  durch  Erhitzen  in  sich  abscheidendes  Basisch- 
Magnesiumcarbonat  und  entweichendes  Kohlensäureanhydrid  zersetzt, 

Eigenschaften.  Das  officinelle  Präparat  kommt  im  Handel  meist 
in  lockeren,  leicht  zerreiblichen,  weissen,  viereckigen  Stüeken  vor,  welche 
zerrieben  ein  weisses,  amorphes  Pulver  von  2,1  bis  2,2  specifischem  Ge- 
wicht liefern.  In  reinem  Wasser  löst  sich  die  Magnesia  alba  nur  wenig, 
nämlich  1  :  2500  in  kaltem,  1  :  9000  in  heissem,  leichter  wird  sie  von 
kohlensäurehaltigem  Wasser  gelöst.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  ebenso 
wie  das  mit  Wasser  angefeuchtete  Basisch-Magnesiumcarbonat  schwach 
alkalisch.  Verdünnte  Säuren  lösen  die  Magnesia  alba  unter  Aufbrausen 
und  Bildung  der  entsprechenden  Salze  auf.  Bei  gelindem  Glühen  verliert 
das  Präparat  Wasser  und  Kohlensäureanhydrid,  und  verwandelt  sich  in 
Magnesiumoxyd,  Magnesia  usta.^ 

Wird  das  Basisch-Magnesiumcarbonat  mit  Wasser  zu  einer  gleich- 
massigen  Milch  an  geschüttelt,  und  in  dieselbe  Kohlensäureanhydrid  ein- 
geleitet, so  entsteht  eine  klare  Auflösung  des  in  fester  Form  bisher  nicht 
darstellbaren  sauren  Magnesiumearbonats:  MgU^ (CO^y  (Aqua  Magnesiar 
carhofiicae) ^  aus  der  sich  beim  Stehen  an  der  Luft  das  neatrale  Salz: 
Mg  CO'  -f  3II'0  (bei  gewöhnlicher  Lufttemperatur  oder  bei  längerem 
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Erwärmen   auf  50«),    oder  MgCO^    +    ÖH^O    (bei    Winterkälte),    ab- 
scheidet. 

Von  SalmiaklöBung  wird  die  Magnesia  alba  unter  Bildung  löslicber 
Doppelsalze  aufgelöst,  ebenso  bildet  das  Magnesiumcarbonat  auch  mit  den 
Alkalicarbonaten  lösliche  Doppelsalze.  Letztere  werden  durch  Digestion 
des  Basisch- Magnesium carbonats  mit  den  Lösungen  der  sauren  Alkali- 
carbonate  erhalten. 

Prüfung.  Das  Basisch-MagnesiamcarboDat  bilde  ein  lockeres,  sehr  weisses, 
geschmackloses  Pulver,  welches  in  verdünnter  Salpetersäure  vollkommen  klar 
löslich  ist  (Kieselsäure  etc.).  Die  so  erhaltene  salpetersaure  Lösung  werde, 
nachdem  sie  mit  Wasser  verdünnt  ist,  durch  Schwefelwasserstoff  nicht  ver- 
ändert: Metalle  — ;  durch  Zusatz  von  Silbemitratlösnng:  Chlorverbindungen  — 
und  von  Baryumnitratlösung :  schwefelsaure  Salze  — ,  in  letzterem  Falle,  selbst 
nach  längerem  Stehen,  gar  nicht  oder  doch  nur  sehr  wenig  getrübt. 

Ein  Zusatz  von  Schwefelcyaukaliumlösung  veranlasse  in  der  verdünnten 
Salpetersäuren  Lösung  des  zu  prüfenden  Präparates  keine  oder  doch  nur  eine 
schwache  Hosafärbung:  £isen. 

Kalksalze.  1)  Die  Prüfung  auf  Caiciumverbindungen  kann  zunächst  in 
der  unter  Magnesia  siil/urica  angeführten  Weise  geschehen,  indem  man  die  aus 
etwa  0,2  g  Magnesia  alba  bereitete  palpetersaure  Lösung  zuvor  mit  100,0  Wasser 
verdünnt. 

2)  Man  glühe  eine  Probe  des  Basisch-Magnesiumcarbonats  stark  in  einem 
Porcellantiegel ,  schüttele  den  Rückstand  nach  dem  £rkalten  mit  der  50-  bis 
100 fachen  Menge  Wassers  an,  filtrire  nach  einiger  Zeit  und  prüfe  das  Filtrat 
mit  Ammoniumoxalat.  Eine  bisweilen  erst  nach  einiger  Zeit  eintretende  Trü- 
bung zeigt  die  Anwesenheit  des  Kalkes  an. 

Durch  das  Glühen  wird  das  Magnesiumcarbonat  und  das  etwa  vorhandene 
Calciumcarbonat  in  Magnesium-,  bezüglich  Calciumoxyd  verwandelt,  von  denen 
sich  beim  Schütteln  mit  Wasser  fast  nur  das  Calciumoxyd  löst. 

Alkalisalze.  Eine  Probe  des  Präparates  gebe  beim  Kochen  mit  Wasser 
eine  Flüssigkeit,  welche  nach  dem  Filtriren  und  Verdampfen  auf  einem  Ühr- 
glase  nur  einen  äusserst  geringen  Bückstand  hinterlässt. 


Magnesiumsilicate.  Die  Magnesiumsilicate  finden  sich  im  Mineralreiche 
in  grosser  Verbreitung  vor.  Der  Olivin  ist  ein  in  grünen,  rhombischen  Kry- 
stallen  vorkommendes  Magnesiumorthosilicat :  Mg^SiO^  in  dem  das  Magnesium 
zum  Theil  durch  Eisen,  bisweilen  auch  durch  etwas  Nickel  ersetzt  ist;  der 
Enstatit:  MgSiO^,  ein  Maguesiummetasilicat,  welches  sich  in  säulenförmigen, 
rhombischen,  verschiedenartig  gefärbten  Krystallen  findet.  Der  Talk,  welcher 
weisse  oder  grüpliche,  strahlige,  weiche,  sich  schlüpfrig  anfühlende  Massen 
bildet,  hat  die  Zusammensetzung  SMgSiO»  +  H^SiO^.  Die  gleiche  Formel 
kommt  dem  Speckstein  zu.  Der  Meerschaum  hat  die  Zusammensetzung 
2MgSi03  +  H^SiOS  +  H^O,  der  Serpentin  die  Formel:  SMgO,  2Si02, 
2  H^O.  Als  Doppelsilicat  findet  sich  das  Magnesium  in  den  plutonischen  Ge- 
steinen, besonders  in  den  Augit-  und  Hornblendemineralien,  die  einen 
wesentlichen  Bestandtheil  vieler  Gebirgsarten  ausmachen.  Letztere  Mineralien 
haben  die  Formel  B"SiOB,  in  welcher  B":  Mg,  Ca,  Fe,  Mn  sein  kann.  Die 
weissen,  gut  krystallisirten  Angite  (Diopsid,  Pyroxen)  haben  die  Zu- 
sammensetzung MgSiO^  -^  CaSiO^,  während  die  krystallisii*ten  weissen 
Hornblenden  (Grammatit,  Tremolit,  Calamit)  die  Zusammensetzung  SMgSiO^ 
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-f-  Ca  Si  0^  besitzen.  Viele  Augite  und  Hornblenden  enthalten  auch  Aluminiom 
in  reichlicher  Menge.  Zu  den  Magnesiumsilicaten  zählen  auch  die  faserigen 
Umwandlungsproducte  der  Hornblenden  und  Augite,  der  Asbest,  Amiant, 
Byssolith,  das  Bergleder,  der  Bergflachs  etc. 

Schwefelmagnesium:  MgS,  entsteht  als  bi*aune,  leicht  zersetzhare 
Masse  beim  Leiten  von  Schwefeldampf  über  glühendes  Magnesium  oder  von 
Schwefelkohlenstoff  über  glühendes  Magnesiumoxyd.  Beim  Glühen  von  Hagne- 
siumsulfat  und  Kohle  wird  kein  Schwefelmagnesinm  gebildet. 

Magnesiumsulfhydrat:  Mg (S H)^,  geht  in  Lösung  beim  Einleiten  ?od 
Schwefelwasserstoff  in  Magnesiamilch  über. 


Beryllium  (Glycium\Be. 

Atomgewicht  9,1,  zweiwerthig. 

Geschichtliches.  Das  Berylliumoxyd  (Beryllerde)  wurde  1797  von  Vau- 
quelin  im  Beryll  und  Smaragd  entdeckt.  Das  Metall  selbst  ist  jedoch  erst 
von  Wöhler  und  Bussy  1828  dargestellt,  und  von  Debray  1854  in  etwa« 
grösserer  Menge  bereitet  worden.  In  neuester  Zeit  ist  das  Beryllium  Ton 
Nilson  und  Pettersen,  von  Beynolds,  von  Brauer  und  von  Anderen  näher 
untersucht. 

Vorkommen.  Das  Beryllium  kommt  nur  in  seinen  Yerbindungen  in 
einigen  seltenen  Mineralien  vor.  So  z.  B.  in  dem  Beryll  [kieselsaures  Alami- 
nium  und  kieselsaures  Beryllium :  3  Be  Si  0^  -|-  Al^  (Si  O^)^],  welcher  krystallisirt 
und  schön  grün  gefärbt  den  Namen  Smaragd  führt;  im  Phenakit  (kiesel- 
saures Berj'llium),  im  Chrysoberyll  (Berylliumoxyd  und  Ahiminiumoxjd: 
BeO.Al^O^),  im  Euklas  (kieselsaures  Beryllium- Aluminium). 

Das  Beryllium  wird  ähnlich  wie  das  Aluminium  (s.  dort)  bereitet.  £s  ist 
ein  weisses,  geschmeidiges,  hexagonal  krystallisireudes  Metall  vom  specifischen 
Gewichte  1,64.  An  der  Luft  ist  es  unveränderlich.  Wasser  wird  auch  bei 
Siedehitze  nicht  davon  zersetzt.  Verdünnte  Salzsäure  und  Schwefelsäure,  auch 
Kali-  und  Natronlauge,  lösen  das  Metall;  Salpetersäure  greift  es  wenig  an. 

Das  Ghlorberyllium:  BeCl^,  sublimirt  in  farblosen  glänzenden  Nadeln. 
Aus  Wasser  krystallisirt  es  mit  4  Mol.  Krystallwasser. 

Das  dem  Magnesiumoxyd  sehr  ähnliche  Berylliumoxyd:  BeO,  liefert 
mit  Säuren  süss  schmeckende  Salze,  daher  der  Name  Süsserde,  Glycin- 
er de.  Aus  den  Lösungen  derselben  fällen  Kalium-  und  Katriumhydroxyd 
weisses  Berylliumhydroxyd:  Be(OH)*,  welches  in  einem  Ueberschusse  des 
Fällungsmittels  löslich  ist:  Unterschied  von  Magnesium.  Kohlensaure  Alkalien 
fällen  basisch  kohlensaures  Salz,  welches  sich  jedoch  in  einem  Ueberschnsse 
des  Fällungsmittels  wieder  löst:  Unterschied  von  den  Aluminiumsalzen.  Auch 
in  kohlensäurehaltigem  Wasser  ist  das  basisch  kohlensaure  Beryllium,  ent- 
sprechend dem  basisch  kohlensauren  Magnesium,  löslich.  Beim  Verdunsten  einer 
so  bereiteten  Lösung  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäureanhydrid  krystallisirt 
über  Schwefelsäure  neutrales  kohlensaures  Beryllium :  BeOO^  -j-  4H*0,  an?. 
Beryllinmsulfat:  BeSO*,  krystaUisirt  mit  4  und  mit  7  Mol.  Krystallwasser. 

Schwefelwasserstoff  fällt  die  Lösung  der  Berylllumsalze  nicht}  Schwefel- 
ammonium scheidet  Berylliumhj^droxyd :  Be(OH)^,  daraus  ab. 
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Zink,  Zn. 

Syn.:  Zineum,  Spelter,  Spianter. 
Atomgewicht  65,0,  zweiwerthig. 

Geachiclitliches.  Das  Zinkerz  Galmei,  Cadmia,  war  bereits  im 
Älterthnme  bekanDt  und  faad  zur  Heratellnng  des  Ueaeings  Verwendung. 
Parscelsns  erwähnt  zuerst  dea  metall Ischen  Zinks,  trelches  zunächst 
aus  dem  Oriente  naoh  Europa  gekommen  zn  sein  scheint.  In  Europa 
wird    erst   seit  der  Mitte  des    18.  Jahrhunderts    metalliaches  Zink  ge- 


Vorkommen.  Das  Zink  findet  sich  in  der  Natur  nicht  im  ge- 
diegenen Zustande,  sondern  nur  in  Gestalt  seiner  Verbindungen.  So 
kommt  ea  hauptsächlich  als  kohlensaures  Salz:  ZnCO^  im  Galmei  und 
im  Zinkspath,  als  Schwefelzink:  Zn3,  in  der  Zinkblende,  und  in 
kleinerer  Menge  als  kieaelsaures  Zink  in  dem  ebenfalls  Galmei  genannten 
Kieselzinkerz:  SZnO.SiQ!  -(-  H«0,  und  im  Willemit:  2ZnO 
.  SiO*,  »or.  Seltener  finden  sieh  Rothzinkerz:  unreines  Zinkoxyd, 
Zinkspinell  oder  Gahnit:  ZnO.AlSQ»,  Zinkblüthe;  ZnCO» 
-1-  2Zn(0H)«,  ZinfcTitriol:  ZnSO*  +  7HS0  etc. 

QewinniiDg.     Während  früher   fast  auBBchliessÜch  (ler  Oalmei   zur  Zink- 
gewinnoug  Verwendung;  fand,   wird  jetzt   auch   die   Zinkblende   dazu   benutzt, 
ir  Verwendung  kommende  Gal- 


Fig.  US. 


fahren).     In  den  c 
eine  graue,  pulverige,  av 
oxyd  bestehende  Hasse  i 


mei  wird  zonächat  geglSbt  (calci- 
nirt) ,  um  Koblenafture  mid  Wasser 
zn  entfernen,  die  Zinkblende  dagegen 
zunächst  geröstet  (bei  Luftzutritt 
erhitzt),  um  das  Scbwefelzink  mög- 
lichst in  Zinkoxjd  zu  verwandeln. 
Daq  so  auf  die  eine  oder  andere 
Weise  gewonnene,  ans  unreinem 
Ziaiioiyd  bestehende  Product  wird 
aisdann  mjt  Sohle  gemengt  und 
der  Destillation  unterworfen  Die 
Zinkdestillation  geschieht  entweder 
ans  thönemen  Uuffeln  (scblesiBCbes 
Verfahren,  Pig  145),  oder  aus  feuar 
festen,  mit  einer  Eisenblechallouge 
(g)  vereehenen  thönemen  Eöhien, 
Fig  146,  von  denen  100  bis  150  in 
einem  gemeinBchaftUoben  Ofen  er- 
hitzt werden  (belgisches  und  weit- 
phäliscbesVarfahrsDJ.oderiu  Tiegeln, 
in  weiche  ein  nach  ontenabsteigendes 
Rohr  eingesetzt  ist  (engliacheB  Ver- 
Vorlagen sammelt  sich  bei  der  Destillation  zunächst 
einem  Gemenge  Ton  fein  vertheiltem  Zink  und  Zinb- 
:  Ziukstaub  — ,   später  geht  flüssiges  Zink  über. 
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Das  auf  diese  Weise  gewonnene  Zink:  Werk  zink,  ist  jedoch  noch  nicht  rein, 
sondern  meist  noch  mit  anderen  Metallen,  wie  Eisen,  Blei,  Arsen,  Cadmium, 
verunreinigt.  Um  das  Zink  davon  zu  befreien,  wird  es  gewöhnlich  um^t^ 
schmolzen,  d.  h.  bei  m&ssiger,  den  Schmelzpunkt  nicht  weit  übersteigender 
Temperatur  einige  Zeit  im  Flusse  erhalten  und  die  sich  an  der  Oberfläche  im 
oxydirten  Zustande  ansammelnden  Metalle  abgeschäumt.  Selten  unterwirft  mau 
das  Werkzink  von  Neuem  der  Destillation  in  thönemen  Betorten  oder  in  Tie- 
geln, in  die  ein  nach  unten  absteigendes  Rohr,  welches  jedoch  nahezu  bis  unter 
den  Deckel  des  Tiegels  reicht,  eingesetzt  ist  {Destillatio  per  descensum).  Da^ 
zuerst  Uebergehende,  welches  das  Arsen  und  Cadmium  hauptsächlich  enthält, 
ebenso  wie  die  letzten,  in  dem  Destillationsgefässe  verbleibenden  Antheile,  welche 
das  Blei,  Eisen  etc.  enthalten,  werden  hierbei  gesondert. 

Chemisch  reines  Zink  lässt  sich  dui*ch  DeHtillation  eines  innigen  Gemisches 
von  reinem  Zinkoxyd  und  Kohle  bereiten. 

Eigenschaften.  Das  Zink  ist  ein  bläulich  -  weisses  Metall  mit 
stark  glänzendem,  blätterig -kry st allinischem  Bruche.  Beim  langsamen 
Erkalten  krystallisirt  es  in  hexagonalen  Pyramiden.  Das  Zink  hat  ein 
specifisches  Gewicht  von  6,9  bis  7,2.  Es  schmilzt  bei  433^  Bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  ist  das  Zink  ziemlich  hart  und  spröde.  Erwärmt 
man  dasselbe,  so  dehnt  es  sich  zwischen  0^  und  100^  zunächst  sehr  stark 
aus  (um  Väs))  zwischen  100  und  150^  wird  es  geschmeidig,  so  dass  es 
sich  leicht  zu  Platten  auswalzen  und  durch  Hämmern  bearbeiten  lässt, 
bei  200®  erlangt  das  Metall  eine  solche  Sprödigkeit,  dass  man  es  palvem 
kann.  Ueber  1000®  verwandelt  sich  das  Zink  in  Dampft),  und  lässt  rs 
sich  in  Folge  dessen  bei  Luftabschluss  destilliren.  Bei  Luftzutritt  stark 
erhitzt,  verbrennt  es  mit  blendendem  Lichte  zu  Zinkoxyd,  welches  in 
lockeren,  weissen  Flocken  herumfliegt  {Lana  philosophica ,  Flores  eind). 
An  trockener  Lnfb  verändert  sich  das  Zink  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
nicht,  an  feuchter  Luft  überzieht  es  sich  mit  einer  dünnen  Schicht  von 
Zinkoxyd,  bezüglich  von  basisch  kohlensaurem  Zink,  welches  das  Metall 
vor  weiterer  Oxydation  schützt.  Wasser  wird  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur nicht  von  dem  Zink  zersetzt,  wohl  aber  bei  Glühhitze.  In  ver- 
dünnter Salzsäure  oder  Schwefelsäure  löst  sich  das  Zink  unter  Entwicke* 
hing  von  Wasserstoff  und  Bildung  der  entsprechenden  Zinksalze.  Jedoch 
wird  das  chemisch  reine  Zink  in  Glasgefassen  von  diesen  Säuren  nur 
sehr  langsam  angegriffen,  leichter  wenn  es  nicht  ganz  rein  ist  oder  wenn 
man  ihm  eine  Spur  Platin  in  Gestalt  einiger  Tropfen  Platinchlorid  zu- 
setzt. Ist  die  Schwefelsäure  heiss  und  nicht  genügend  verdünnt,  so 
findet  gleichzeitig  auch  eine  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  statt, 
in  Folge  der  Reduction,  welche  ein  Theil  der  Schwefelsäure  durch  den 
Wasserstoff  erleidet.  Heisse  concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Zink 
unter  Entwickelang  von  Schwefligsäureanhydrid.  Auch  von  Salpeter- 
säure wird  das  Zink  gelöst;  die  neben  Zinknitrat  gebildeten  Producte 
sind  jedoch  je  nach  der  Concentration  der  Säure,  und  je  nach  der  bei 

^)  Das  spec.  Gew.  des  Zinkdampfes  beträji^  2,25  (Luft  =  l)  oder  32,25  (H  =  U 
demnach  ist  sein  Molecalargewicht  =  2  X  32,25  =  65,  d.  h.  gleich  dem  Atomgewichte 
desselben.     Das  Molecnl  des  Zinks  enthält  daher  nnr  ein  Atom  (rergl.  S.  8l). 
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der  Einwirkung  obwaltenden  Temperatur,  verschieden.  Wasserstoff  wird 
hierbei  nicht  entwickelt,  welches  auch  die  Temperatur  und  die  Concen« 
tration  der  Salpetersäure  sein  mag,  indem  der  freiwerdende  Wasserstoff 
auf  einen  anderen  Theil  der  Salpetersäure  reducirend  einwirkt,  und 
hierdurch  je  nach  den  obwaltenden  Bedingungen  Stickoxyd,  Stickoxydul, 
Stickstoff  und  Ammoniak  gebildet  werden. 

Kali-  und  Natronlauge  lösen  das  Zink,  besonders  wenn  es  mit  Eisen 
oder  Platin  in  Berührung  ist,  ebenfalls  auf,  unter  Entwickelung  von 
Wasserstoff  und  Bildung  von  Zinkoxydkalium  oder  Zinkoxydnatrium. 

Das  Zink  fallt  die  meisten  Metalle  aus  ihren  Salzlösungen,  so  z.  B. 
das  Blei,  das  Kupfer,  das  Cadmium,  das  Quecksilber,  das  Platin,  das 
Silber,  das  Arsen.  Nicht  gefallt  werden  dagegen  Eisen,  Mangan,  Kobalt, 
Nickel.  Die  durch  Zink  fallbaren  Metalle  können  daher  bei  der  Dar- 
stellung von  Zinksalzen  aus  unreinem  Zink  nicht  in  Lösung  gehen,  so 
lange  noch  ungelöstes  Zink  vorhanden  ist. 

Anwendung.  Das  metallische  Zink  findet  wegen  seiner  Wider- 
standsfähigkeit gegen  Luft  und  Wasser,  und  wegen  seiner  leichten 
Schmelzbarkeit  ausgedehnte  Verwendung  zur  Herstellung  von  Gussgegen- 
standen  (Statuen,  Ornamenten),  von  Bedachungen,  von  Dachrinnen,  von 
Gefässen  etc.  Auch  zur  Herstellung  von  Legirungen,  wie  Messing,  Tom- 
bak, Neusilber  etc.,  sowie  als  üeberzug  von  Eisenblech  —  verzinktes 
oder  galvanisirtes  Eisenblech  — ,  findet  das  Zink  Anwendung. 

In  seinen  Verbindungen  tritt  das  Zink  als  ein  zweiwerthiges  Ele- 
ment auf.  Die  Salze  desselben  sind  farblos,  wenn  die  betreffende  Säure 
nngefarbt  ist.  In  Wasser  sind  dieselben  nur  zum  Theil  löslich.  Die  in 
Wasser  unlöslichen  Zinksalze  werden  durch  Säuren  leicht  zersetzt,  und 
in  Folge  dessen  gelöst;  dasselbe  bewirken  wässerige  kaustische  Alkalien. 

Die  wässerige  Lösung  der  Zinksalze  besitzt  saure  Reaction  und 
einen  widrig  metallischen  Geschmack.  Die  Zinksalze  wirken  brechen- 
erregend und  sind  in  .grösserer  Dosis  giftig. 

Aus  seinen  Lösungen  wird  das  Zink  unmittelbar  durch  kein  anderes 
Metall  abgeschieden,  dagegen  erfolgt  die  Abscheidnng,  wenn  man  eine 
Zinklösung  der  Einwirkung  des  galvanischen  Stromes  aussetzt. 

Erkennung.  Die  Verbindungen  des  Zinks  charakterisiren  sich 
aaf  trockenem  Wege  durch  folgendes  Verhalten : 

Mit  Natriumcarbonat  gemengt  und  auf  der  Kohle  mittelst  der  inne- 
ren Löthrohrflamme  erhitzt,  wird  aus  den  Zinkverbindungen  zunächst 
Zink  reducirt.  Da  das  reducirte  Metall  jedoch  sofort  verdampft  und 
sich  dabei  oxydirt,  so  kann  dasselbe  nicht  als  solches  wahrgenommen 
werden,  sondern  macht  sich  nur  in  Gestalt  eines  weissen,  in  der  Hitze 
gelben  Beschlages  von  Zinkoxyd  bemerkbar,  welcher  sich  auf  der  Kohle 
ablagert.  Der  Beschlag  verschwindet  wieder,  wenn  er  mit  der  reduciren- 
den  Flamme  angeblasen  wird.  Befeuchtet  man  denselben  mit  stark  ver- 
dünnter Kobaltnitratlösung  und  glAht  ihn  alsdann  nochmals,   so  färbt 

Schmidt,  pharmaceutische  Chemie.    I.  ^3 
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sich  der  Beschlag  grün  (Rinmann's  Grün).  Die  neutralen  Zinksalze 
werden  durch  Schwefelwasserstoff  nnr  unvollständig  gefallt;  es  tritt 
dagegen  gar  keine  Fällung  ein,  wenn  die  Flüssigkeit  zuYor  mit  einer 
genügenden  Menge  Salzsäure  angesäuert  worden  war.  Die  Zinklösnngen 
werden  durch  Schwefelwasserstoff  nur  dann  vollständig  gefallt,  wenn  die 
Säure,  woran  das  Zink  gehunden  ist,  eine  schwache,  z.  6.  Essigsäure,  ist 
In  einer  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigten  Salzsäuren  Zinklösang  wird 
daher  alles  Zink  als  Schwefelzink  ahgeschieden  werden,  sobald  man  eine 
genügende  Menge  von  Natrium-  oder  Ammoniumacetat  der  zu  fällenden 
Flüssigkeit  zufügt.  Der  durch  Schwefelwasserstoff  erzeugte  Niederschlag 
besteht  aus  weissem  Schwefelzink:  ZnS,  welches  unlöslich  in  kaustischen 
Alkalien,  löslich  in  verdünnten  Mineralsäuren  ist.  Schwefelammonium 
bewirkt  dieselbe  Fällung.  Kalium-,  Natrium-  und  Ammoninm- 
hydroicyd  bewirken  in  Zinksalzlösungen  einen  weissen  Niederschlag  von 
Zinkhydroxyd,  Zn(OH)^,  welcher  sich  jedoch  in  einem  Ueberschosse  des 
Fällungsmittels  wieder  löst.  Ammoniumcarbonat  fällt  Basisch-Zink- 
carbonat,  welches  im  Ueberschusse  des  Fällungsmittels  ebenfalls  Idalich 
ist.  Kohlensaures,  phosphorsaures  und  oxalsaures  Kalium  oder  Natrium 
erzeugen  in  Zinksalzlösungen  weisse  Niederschläge,  welche  löslich  sind 
in  verdünnten  Mineralsäuren,  ebenso  auch  in  kauBtischen  Alkalien  uod 
in  Ammoniak.  Der  durch  Kalium-  oder  Natriumcarbonat  hervorgemfene, 
aus  Basisch- Zinkcarbon at  bestehende  Niederschlag  löst  sich  auch  zum 
Unterschiede  von  den  Thonerdesalzen  in  Chlorammonium  auf.  Kalium- 
eisencyanür  fällt  aus  den  Lösungen  der  Zinksalze  weisses,  gallertartiges, 
in  Ammoniak  und  in  verdünnter  Salzsäure  unlösliches  Zinkeisen- 
cyanür:  Zn2Fe(CN)«. 

Handelt  es  sieb  um  den  Nachweis  von  Zink  bei  Gegenwart  von  organi- 
schen Substanzen  —  in  toxicologischen  Fällen  — ,  so  wird  man  die  Mas»» 
entweder  einäschern  und  den  Bückstand  mit  Salzsäure  extrahirea,  oder  man 
wird  dieselbe  in  zerkleinertem  Zustande  mittelst  Salzsäure  und  Kaliumcblorat 
oxydiren  (b.  S.  350).  Die  auf  die  eine  oder  andere  Weise  erhaltene  klare  Salz- 
säure Lösung  sättigt  man  nach  genügender  Venlnnnnng  mit  Schwefelwasser^toä. 
ültrirt  den  etwa  nach  einiger  Zeit  entstandenen  Niederschlag  ab,  und  ventetzt 
das  Filtrat  mit  so  viel  Natnnmacetatlösung,  als  erforderlich  ist,  um  alle  freie 
Salzsäure  zu  binden.  Der  ausgeschiedene  weisse  oder  grauweisse  Niederschlag 
von  Schwefelzink  ist  nach  dem  Absetzen  auf  einem  Filter  zu  sammeln,  mit 
Schwefelwasserstoff  und  etwas  Ohiorammouium  enthaltendem  Wasser  auszn- 
wascheU)  und  dann  in  Salzsäure  zu  lösen,  üeber  die  weitere  Erkennong 
siehe  oben. 

Soll  Regenwasser  auf  einen  Zinkgehalt  geprüft  werden,  ho  dampfe  niaii 
ein  grösseres  Quantum  (10  bis  20  Liter)  auf  ein  kleines  Volum  ein,  mache  dw 
rückständige  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  sauer,  sättige  dieselbe  mit  Schwefel- 
wasserstoff und  verfahre  weiter,  wie  vorstehend  erörtert  ist. 

Nachweis  von  Zinkoxyd  in  Kautschuk- oder  Gummi  waa reo. 
Die  zu  untersuchenden  Gegenstände  werden  in  feine  Schnitzel  zerschnitten  nnd 
diese  allmälig  in  geschmolzenen  Salpeter  eingetragen.  Die  vollständig  weif^sb^ 
Masse  werde  mit  Schwefelsäure  enthaltendem  Wasser  aufgeweicht,  ein  etwaiger 
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aus  Bleisulfat  bestehender  Kiederschlag  abfiltrirt  und  die  saure  Lösung  dann 
mit  Schwefelwasserstoff  etc.,  wie  vorstehend  erörtert,  behandelt. 

Quantitative  Bestimmung  des  Zinks.  Die  quantitative  Bestimmung 
des  Zinks  geschieht  als  Zinkozyd:  ZnO,  oder  als  Schwefelzink:  ZnS. 

a)  Als  Zinkoxyd.  Die  von  Ammoniak  salzen  freie  Lösung  des 
Zinks  werde  zum  Kochen  erhitzt»  sodann  Natriumcarbonatlösung  in  geringem 
üeberschusse  zugefügt  und  das  Ganze  einmal  aufgekocht.  Ein  längeres 
Kochen  ist  wegen  der  eintretenden  Bückzersetzung  des  gebildeten  Basisch-Zink- 
carbonats  zu  vermeiden.  Der  auf  diese  Weise  erzielte  Niederschlag  von  Basisch- 
Zinkcarbonat  ist  nach  dem  Abfiltriren  anhaltend  mit  heissem  Wasser  auszu- 
waschen, sodann  zu  trocknen,  massig  zu  glühen  und  nach  dem  Erkalten  im 
Exsiccator  als  Zinkoxyd:  ZnO,  zu  wägen.  Das  Filter  ist  zuvor  möglichst  von 
dem  Niederschlage  zu  befreien,  und  in  der  äussersten  Spitze  der  Flamme  zu 
verbrennen.  Enthält  die  Lösung  des  zu  bestimmenden  Zinksalzes  Ammoniak- 
salze, so  ist  sie  mit  dem  Natriumcarbonat  so  lange  zu  erwärmen,  bis  nach  er- 
neutem Zusätze  davon  kein  Ammoniakgeruch  mehr  zu  bemerken  ist.  Li  letz- 
terem Falle  ist  jedoch  zweckmässiger  das  Zink  als  Schwefelzink  zur  Wägung 
zu  bringen. 

.b)  Als  Schwefelzink.  Enthält  die  zu  bestimmende  Zinklösung  be- 
trächtliche Mengen  von  Ammoniaksalzen,  so  pflegt  man  gewöhnlich  daraus  das 
Zink  als  Schwefelzink  abzuscheiden,  und  als  solches  zur  Wägung  zu  bringen. 
Die  Fällung  geschieht  entweder  durch  Schwefelammonium  bei  Gegenwart  von 
Ammoniaksalzen  oder  durch  Schwefelwasserstoff  in  essigsaurer,  keine  freien 
Mineralsäuren  enthaltender  Lösung,  bei  Gegenwart  von  Ammoniumacetat.  In 
beiden  Fällen  lässt  man  den  voluminösen  Niederschlag  möglichst  absetzen, 
wäscht  ihn  einige  Male  durch  Decantiren  mit  Schwefelwasserstoff  und  Chlor- 
ammonium enthaltendem  Wasser  aus,  sammelt  ihn  alsdann  auf  einem  Filter, 
und  wäscht  ihn  schliesslich,  gut  bedeckt,  mit  derselben  Flüssigkeit  vollständig 
aus.  Nach  dem  Trocknen  glüht  man  das  Schwefelzink,  nach  einem  Zusätze 
von  etwas  Schwefelpulver,  im  Wasserstoffstrome  (s.  S.  250),  lässt  dasselbe  darin 
erkalten,  wägt  den  Bückstand  und  wiederholt  die  Operation  bis  zum  constanten 
Gewichte.    Der  aus  Schwefelzink:   ZnS,   bestehende   Kückstand   ist   nach   dem 

Ansätze : 

ZnS  :  ZnO  =  gefundene  Menge  ZnS  :  o? 

(97,0)    (81,0) 
auf  Zinkoxyd  zu  berechnen. 

Bei  der  Scheidung  von  Zink  und  Kupfer  wende  man  die  Lösung 
der  beiden  Metalle  in  einer  Verdünnung  von  1  :  200  an,  setze  y^  Volum  Salz- 
säure von  1,10  specifischem  Gewicht  zu  und  fälle  alsdann  das  Kupfer  mit 
Schwefelwasserstoff  im  massigen  Üeberschusse  aus.  Das  Schwefelkupfer  ist 
baldmöglichst  abzufiltriren,  zunächst  mit  salzsäui-ehaltigem  Schwefelwasserstoff- 
^Wasser,  dann  mit  verdünntem  Schwefel wasserstoffwasser  auszuwaschen,  und 
schliesslich  das  Zink  in  dem  Filtrate  als  Schwefelzink  zu  bestimmen. 

Behufs  maassanalytischer  Bestimmung  wird  das  Zink  in  ammoniaka- 
lischer  Lösung  mittelst  titrirter  Schwefelnatriumlösung  gefällt.  Zur  Erkennung 
<ler  Endreaction  nimmt  man  von  Zeit  zu  Zeit  einen  Tropfen  der  Mischung 
mittelst  eines  Glasstabes  heraus  und  bringt  ihn  auf  einer  Porcellanplatte  mit 
einem  Tropfen  Eisen chlorid  -  oder  Nickelchlorürlösung  zusammen.  Das  Zink 
ist  ausgefällt,  sobald  hierbei  das  Auftreten  einer  Schwärzung  zu  beobachten  ist. 

Die  Schwefelnatriumlösung  wird  aus  Natronlauge  von  10  Proc,  wie  S.  591 
für  Na^S- Lösung  angegeben  ist,  bereitet.     Sie  ist  soweit  mit  Wasser  zu   ver- 

43* 
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dünnen,  dass  1  ccm  derselben  annähernd  0,01  g  Zink  entspricht.  Dieselbe  ist  in 
gut  verschlossenen  Flaschen  aufoiibewahren  and  vor  demGebraach  gegen  Zink- 
lösung  von  bekanntem  Gehalte  neu  einzustellen.  Letztere  Lösung  wird  durcii 
Auflösen  von  44,15  g  reinsten  Zinksulfats  zu  1  Liter  bereitet;  1  ccm  dieser  Lö- 
sung enthält  0,01  g  Zink.  Zur  EinsteUung  der  Schwefelnatriumlösong  misst 
man  25  ccm  dieser  Zinklösung  mittelst  Pipette  ab  und  fugt  so  viel  AmmoDiak 
zu,  bis  der  entstandene  Niederschlag  wieder  gelöst  ist. 

Ton  dem  zu  prüfenden  Zinkerze  koche  man  0,5  bis  2  g  (je  nach  dem  Zink- 
gehalte) mit  Salzsäure,  dampfe  zur  Abscheidung  der  Eäeselsäure  zur  Trockne 
ein,  durchfeuchte  den  Bäckstand  mit  Salzsäure,  nehme  ihn  dann  mit  Wasser 
auf  und  spüle  ihn  in  einen  250  ccm-Kolben.  Hierauf  setze  man  so  viel  Ammo- 
niak zu,  dass  das  ausgeschiedene  Zinkhydroxyd  voUständig  wieder  gelöst  wird, 
fülle  bis  zur  Marke  auf,  lasse  absetzen  und  titrire  25  bis  50  ccm  der  klaren 
Lösung  mit  obiger  Schwefelnatriumlösung. 

Bestimmung  des  Bleies  im  Zink.  Etwa  2  g  Zink  werden  in  Sal- 
petersäure gelöst,  die  Lösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt  and  auf 
ein  kleines  Volum  eingedampft.  Der  Verdampfüngsrückstand  werde  sodann  mit 
Wasser  aufgenommen,  die  Lösung  mit  ihrem  halben  Volum  Alkohol  ▼ersetzt 
und  nach  dem  Absetzen,  ohne  den  Niederschlag  mit  aufs  Filter  zu  bringen, 
durch  ein  gewogenes  Filter  (s.  S.  238)  möglichst  abfiltrirt.  Das  zurückgebliebene 
Bleisulfat  werde  hierauf  nochmals  mit  Wasser  aufgenommen,  das  Gemisch  aber- 
mals mit  seinem  halben  Volum  Alkohol  versetzt,  der  Niederschlag  schKeslieh 
auf  dem  nämlichen  Filter  gesammelt  und  mit  verdünntem  Alkohol  sorgfaltig 
ausgewaschen  (vergl.  S.  643). 

Zur  Ermittelung  des  Eisengehalts  im  Zink  löse  man  1  bi8  2gr  davon 
vorsichtig  in  verdünnter  Schwefelsäure  auf,  und  bestimme  das  Eisen  in  der 
stark  mit  Wasser  verdünnten,  von  ausgeschiedenem  Blei  möglichst  getrenntcD 
Lösung  maassanalytisch  mittelst  Chamäleonlösung  (s.  Eisen). 

Prüfung  des  Zinks.  Das  gewöhnliche  Zink  des  Handels  ist  niemal« 
rein,  sondern  enthält  stets  grössere  oder  geringere  Mengen  von  Blei,  Cadmium, 
Eisen,  Arsen,  bisweilen  auch  Schwefel,  Kohle  und  Phosphor. 

Die  fremden  Metalle,  besonders  das  Blei  und  Cadmium,  bleiben  als  eine 
schwarze,  Hchwammige  Masse  zurück,  wenn  man  das  Zink  in  verdannter 
Schwefelsäure  (1:5)  löst  und  Sorge  trägt,  dass  ein  Stückchen  metallisebe« 
Zink  dabei  ungelöst  bleibt.  Leitet  man  das  sich  hierbei  entwickelnde  Wasser- 
stoffgas  in  eine  Lösung  von  Bleiacetat,  so  trete  keine  Schwärzang  von  ge- 
bildetem Schwefelblei  ein:  Schwefel.  Der  Nachweis  von  Arsen  oder  Antimoa 
im  Zink  geschieht  in  dem  Marsh' sehen  Apparate  (s.  dort),  der  des  Ph09pb<«9 
in  der  unter  Ausmittelung  von  Phosphor,  8.  310,  besprochenen  Weise. 

Die  durch  Auflösen  des  Zinks  in  überschüssiger  Salzsäure  erhaltene  I«osan^ 
erleide  durch  Sättigung  mit  Schwefelwasserstoff  keine  oder  doch  nur  eine  sehr 
genüge  Fällung :  Blei,  Kupfer,  Cadmium.  Die  mit  Schwefelwasserstoff  g^es&itigte 
Zinklösung,  bezüglich  das  Filtrat  von  dem  in  saurer  Lösung  entstandenen 
Niederschlage,  liefere  auf  Zusatz  von  Ammoniak  im  Ueberschusse  einen  reiu 
weissen  Niedersclüag  von  Schwefelzink.  Die  Anwesenheit  von  Eisen  würde  sich 
durch  eine  schmutzig-grüne  Färbung  kennzeichnen.  Ein  Eisengehalt  des  Zinkt 
kann  auch  in  der  schwefelsauren  Lösung  desselben,  nachdem  sie  zuvor  mit 
etwas  Salpetersäure  gekocht  worden  ist,  an  der  Rothförbung,  welche  nach  dens 
Erkalten  ein  Zusatz  von  Schwefelcyankalinm  veranlasst,  oder  an  der  Blau- 
färbung, die  ein  Zusatz  von  überschüssiger  Ferrooyankaliumlösung  bervorrafY. 
eicht  erkannt  werden. 
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Zineum  grantdatum.  Das  Zink  kann  leicht  gekörnt  werden  durch  Ein- 
giessen  des  geschmolzenen  Metalls  in  kaltes  Wasser  unter  stetem  starkem 
Umrühren. 

Der  Zinkstaub(vergl.S.  671  u.  681)  bildet  ein  feines,  graues  Pulveri  welches 
als  Beductionsinittel  und  in  der  Farben fabrikation  Verwendung  findet.  Guter 
Zinkstanb  enthält  80  bis  90  Proc.  metallischen  Zinks,  der  Best  besteht  aus 
Zinkozyd  und  Basidch-Zinkcarbonat ,  sowie  kleinen  Mengen  von  Cadmium, 
Blei  etc.  Der  Werth  des  Zinkstaubes  bemisst  sich  nach  der  Menge  des  darin 
enthaltenen  metallischen  Zinks. 

Zur  Werthbestimmung  des  Zinkstaubes  entwickele  man  aus  etwa  1  g  des- 
selben in  einem  Kölbchen,  mittelst  verdünnter  Schwefelsäure,  Wasserstoff, 
trockne  letzteren  durch  concentrirte  Schwefelsäure,  leite  ihn  durch  ein  Ver- 
brennungsrohr, in  welchem  eine  20  cm  lange  Schicht  Kupferoxyd  zum  schwachen 
Glühen  erhitzt  ist,  und  bringe  ihn  als  Wasser  in  einem  Chlorcalciumrohre  oder 
in  einem  U-förmigen,  mit  Glasstücken  und  concentrirter  Schwefelsäure  beschickten 
Rohre  zur  Wägung.  Die  letzteren  Antheile  des  entwickelten  Wasserstoffs  sind 
mittelst  eines  Aspirators  durch  das  Verbrennungsrohr  zu  saugen.  1  g  des  auf 
diese  Weise  gefundeneu  Wassers  entspricht  3,611  g  Zink. 


Verbindungen  des  Zinks. 

Chlorzink:  ZnCR 

Moleculargewicht :  136. 
(In  100  Thln.,  Zn:  47,80,  Cl:  52,20.) 

Syn.:  Zineum  cMoratum,  Zineum  muricdicum^  BvJtyrum  einci^  salzsanres 

Zink,  Zinkcblorid,  Zinkbatter. 

GeschiclitlicheB.  Das  Chlorzink  wurde  zuerst  von  Glauber  1648 
im  unreinen  Zustande  als  Oleum  lapidis  cälaminaris  durch  Lösen  von 
Galmei  in  Salzsäure  dargestellt.  Die  sogenannte  Zinkbutter,  Butyrum 
zinci  —  wasserfreies  Gblorzink  —  bereitete  Hellot  1735  durch  Destilla- 
tion von  Zinkoxyd  mit  Salmiak;  das  gleiche  Präparat  erbielt  Pott  1741 
durch  Destillation  von  Zink  mit  Quecksilbercblorid. 

Das  wasserfreie  Chlorzink  wird  erhalten  durch  Verbrennen  dünner 
Zinkblättchen  im  Chlorgase,  oder  durch  Abdampfen  der  wässerigen  Lö- 
sung des  Chlorzinks  und  Destilliren  des  Rückstandes.  Auch  durch 
Destillation  eines  Gemisches  aus  1  Thl.  Zinkfeile  und  2  Thln.  Quecksilber- 
chlorid, oder  eines  innigen  Gemenges  Ton  16  Thln.  wasserfreien  Zink- 
vitriols und  12  Thln.  Chlornatriums,  kann  dasselbe  bereitet  werden. 

Das  off  leine  11  e  Chlorzink,  welches  stets  kleine  oder  grössere  Mengen 
von  Wasser  enthält,  wird  durch  Eindampfen  einer  wässerigen  Chlorzinklösung 
zur  Trockne  gewonnen.  Letztere  erhält  man  am  einfachsten,  wenn  man  in 
einer  Porcellanschale  5  Thle.  reines  Zinkoxyd,  oder  öVa  Thle.  Basisch- Zink- 
carbonat  mit  20  Thln.  destillirten  Wassers  anreiht  und  dann  18  Thle.  reiner 
Salzsäure  von  25  Proc.  HCl  zufügt.  Durch  gelindes  Erwärmen  im  Wasserbade 
löst  sich  das  Zinkozyd  leicht  auf: 
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ZnO        4-  2  HCl  =        ZnOl^  +  H«0 

Zinkoxyd  Chlorwasserstoff  Chlorzink  Wasser 

(81,0)  (73  =  292  V.  25  Proc.)  (136,0) 

Ist  alles  Zinkoxyd  gelöst,  so  flltrire  man  die  Flüssigkeit  durch  Asbest, 
oder  nach  genügender  Verdünnung  auch  durch  Papier.  Die  klare,  noch  mit 
einigen  Tropfen  Salzsäure  versetzte  Lösung  ist  alsdann  in  einer  PorcellaDschaie 
im  Sandbade  oder  auf  einem  Drahtnetze  unter  stetem  Umrühren  soweit  eio 
zudampfen,  bis  die  Masse  anfängt  bröcklich  zu  werden.  Dann  lasst  man  er- 
kalten und  bringt  das  Salz  sofort  in  trockne,  wohl  verschliessbare  Oefa»se. 
Sobald  die  Salzmasse  anföngt,  breiartige  Beschaffenheit  anzunehmen ,  mo»  di* 
Hitze  gemässigt  werden,  weil  sonst  eine  zu  starke  Bildung  von  haniicbeca 
Chlorzink  —  Zinkoxychlorid  —  stattfindet.  Eine  schwache  Zersetzung  ist  bei 
dem  Eindampfen  zur  Trockne  nicht  zu  vermeiden,  da  etwas  Chlorwasserst/if 
entweicht  und  in  Folge  dessen  etwas  Zinkoxyd  gebildet  wird,  welches  sich  mit 
dem  unzersetzten  Chlorzink  zu  Basisch-Chlorzink  —  Zinkoxychlorid  —  rer- 
bindet.  Es  empfiehlt  sich  daher,  dem  Chlorzink,  sobald  es  breiartige  Cun<i- 
steuz  angenommen  hat,  noch  einige  Tropfen  Salzsäure  (vielleicht  auch  ein»! 
Tropfen  Salpetersäure)  zuzusetzen.  10  Thle.  Zinkoxyd  liefern  theoretisch 
16,78  Thle.  wasserfk'eies  Chlorzink: 

81,0  :  136,0  =  10  :  a;;  rc  =  16,78. 

An  Stelle  des  reinen  Zinkoxyds  kann  auch  das  käufliche  eisen  freie  Ziok 
weiss  Verwendung  finden,  jedoch  ist  die  Lösung  desselben,  falls  das  Zinkweiß! 
fremde  Metalle,  wie  Blei,  Cadmium  (s.  unten)  enthält,  vor  der  Filtration  n^^ 
24  Stunden  lang  mit  etwas  metallischem  eisenfreiem  Zink,  behufs  Abschädavz 
jener  fremden  Metalle,  zu  digeriren. 

Auch  durch  Auflösen  von  1  Thl.  metallischen  Zinks  in  einem  Gemisch  vco 
4y2  Thln.  officineller  reiner  Salzsäure  und  4  Thln.  destillirten  Wassers,  vobc. 
man  Sorge  trägt,  dass  eine  kleine  Menge  Zink  ungelöst  bleibt,  lässt  sich  eist 
Lösung  von  Chlorzink  bereiten: 

Zn        +  2  HCl  =        ZnCia  -f  2H 

Zink  Chlorwasserstoff  Chlorzink  Wasserstoff 

(65,0)       (73  =  292  V.  25  Proc.)  (136,0) 

Die  auf  letztere  Weise  erhaltene  Chlorzinklösung  ist  jedoch  vor  dem  ta- 
dampfen  von  Eisen  zu  befreien.  Es  geschieht  dies ,  wie  bei  der  Bereitung  d« 
Zinkvitriols,  mittelst  Chlor  und  Zinkoxyd  (s.  dort). 

Eigenschaften.  Das  Chlorzink  bildet  eine  weisse,  bröckliebt, 
stark  ätzende  Masse,  welche  sehr  zerfliesslich  ist  und  in  Folge  dessec 
wohl  verschlossen  aufbewahrt  werden  muss.  Erhitzt,  schmilzt  dai^selti? 
und  verflüchtigt  sich  grösstentheils  unzersetzt,  meist  einen  kleinen  Rück- 
stand von  Basisch-Chlorzink  hinterlassend.  Das  specifische  Gewicht  dti 
wasserfreien  Chlorzinks  beträgt  2,75.  In  Wasser  und  Alkohol  ist  du 
Salz  sehr  leicht  löslich.  In  Folge  eines  kleinen  Gehaltes  an  Basisch- 
Chlorzink  löst  sich  das  Chlorzink  gewöhnlich  zu  einer  etwas  trüben 
Flüssigkeit  auf,  die  jedoch  auf  Zusatz  von  einem  Tropfen  Salzsaure  ^ich 
sofort  klärt.  Die  wässerige  Chlorzinklösung  besitzt  saure  Reaction  uoil 
einen  unangenehmen,  ätzenden  Geschmack.  Aus  der  sehr  concentrirt^« 
mit  etwas  Salzsäure  versetzten  Lösung  scheidet  sich  das  ChloraiDk  is 
octaedrischen,  ein  Molecül  Erystallwasser  enthaltenden  Krystallen:  Zo  Cr 
+  H20,  ab. 
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Wegen  der  grossen  Verwandtschaft  zum  Wasser  wird  das  wasser- 
freie Chlorzink  häufig  als  Aetzmittel,  sowie  als  Wasser  entziehender 
Körper  benutzt.  Eine  Losung  von  100  Thln.  Chlorzink  in  12  Thln. 
Wasser,  versetzt  mit  6  Thln.  Jodkalium  und  so  viel  Jod,  als  sich  in  der 
Mischung  lösen  will,  dient  bei  mikroskopischen  Untersuchungen  als  Rea- 
gens auf  Cellulose  (eintretende  Blaufärbung).  Das  rohe  Chlorzink, 
welches  durch  Auflösen  von  Zinkblende  oder  Galmei  in  rober  Salzsäure 
und  Eindampfen  der  so  gewonnenen  Lösung  bereitet  wird,  dient  zum 
Imprägniren  des  Holzes,  zur  Conservirung  anatomischer  Präparate  etc. 

Digerirt  man  eine  concentrirte  Chlorzinklösung  mit  Zinkoxyd,  bo 
vereinigen  sich  beide  Körper  zu  Oxychloriden  von  wechselnder  Zusammen- 
setzung, die  anfangs  eine  plastische,  allmälig  erhärtende  Masse,  welche 
als  Kitt  verwendbar  ist,  bilden. 

Mit  Chlorammonium  und  den  Chlorverbindungen  der  Alkalimetalle 
vereinigt  sich  das  Chlorzink  zu  krystallisirbaren  Doppelsalzen ,  z.  B.: 
ZnCP  +  2NH*C1,  Chlorzink -Chlorammonium;  ZnCl»  +  2  KCl,  Chlor- 
zink-Chlorkalium etc.  Auch  mit  Ammoniak  verbindet  sich  das  Chlor- 
zink in  mehreren  Verhältnissen. 

Das  specifische  Gewicht  von  Chlorzinklösungen  beträgt  bei  \9fi^C.'. 

Proc.  ZnCl^:       5  10  15  20  25  30  40  50 

Spec  Gew.:     1,045       1,091       1,137       1,186       1,238       1,291       1,420       1,566 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Cblorzinks  ergiebt  sich  durch 
folgendes  Verhalten: 

Es  sei  weiss  und  trocken;  verflüchtige  sich  beim  £rhitzen  bis  auf  einen 
sehr  kleinen  Bückstand  von  Zinkoxyd;  löse  sich  in  gleichviel  Wasser  zu  einer 
wenig  trüben  Flüssigkeit,  die  auf  Zusatz  von  einem  Tropfen  Salzsäure  klar, 
durch  weiteren  Zusatz  eines  mehrfachen  Volums  Alkohol  aber  nicht  getrübt 
wird:  fremde  Salze. 

Die  wässerige,  mit  Salzsäure  stark  sauer  gemachte  Lösung  des  Chlorzinks 
werde  durch  Schwefelwasserstoff  nicht  verändei-t;  ein  weiterer  Zusatz  von 
Ammoniak  veranlasse  nur  eine  rein  weisse  Fällung:  fremde  Metalle  würden 
eine  schmutzige  Färbung  des  Niederschlages  bedingen. 

Ghlorbaryum  trübe  die  verdünnte  salzsaure  Lösung  (1  :  10)  selbst  bei  län- 
gerem Stehen  nicht:  schwefelsaures  Salz. 

Die  wässerige  Chlorzinklösung  gebe  auf  Zusatz  von  Ammoniumcarbonat- 
lösung  einen  rein  weissen,  in  einem  Ueberschusse  des  Fällungsmittels  sich  voll» 
ständig  wieder  lösenden  Niederschlag:  Calcium-,  Eisensalze  — ;  ein  Zusatz  von 
Natriumphosphat  veranlasse  in  dieser  ammoniakalischen  Lösung,  selbst  nach 
längerer  Zeit,  keine  krystallinische  Abscheiduug:  Magnesiumsalz. 

Ein  Gehalt  an  Eisen  lässt  sich  ferner  in  der  salzsauren,  wässerigen  Lösung 
des  zu  prüfenden  Chlorzinks  durch  Zusatz  von  Schwefelcyankalium  an  der 
eventaell  eintretenden  Bothfärbung  erkennen. 

Die  wässerige,  mit  einem  gleichen  Volum  concentrirter  Schwefelsäure  ge- 
mischte Chlorzink  lösung  (1  :  5)  zeige  beim  Ueberschichten  mit  Eisen  vi  triol- 
lösung  keine  braune  Zone:  Salpetersäure. 


Bromzink:   ZnBr^,  bildet  eine  zerfliessliche,    snblimirbare  Masse.     Die 
Darstellung  entspricht  der  des  Chlor-  und  Jodzinks. 
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Jod  zink:  ZnJ^.  Fein  vertheiltes  Zink  und  Jod  vereinigen  sich  direct  za 
farblosem ,  beim  Erhitzen  in  Nadeln  sublimirendem  Jodzink.  Eine  wässerig« 
Lösung  desselben  wird  leicht  durch  Digeriren  von  überschüssiger  Zinkfeile 
(1  Thl.)  mit  Jod  (3  Thln.)  und  Wasser  (10  Thle.)  erhalten.  Letztere  Lösung 
dient  zur  Herstellung  des  Jodzink-Stärkekleisters.  Im  Yacuum  verdampft,  li^ 
fert  die  wässerige  Jodzink lösung  farblose,  hygroskopische,  octaedrische  Kry- 
stalle,  welche  sich  an  der  Luft  gelbbraun  färben.  Mit  den  JodverbindoDgeD 
der  Alkalimetalle  liefert  das  Jodzink  zerfliessliche  Doppelsalze. 

Jodzink-Stärkekleister.  Liquor  Amyli  volumetrietts  Pharm,  gem. 
Ed.  IL  4  g  Stärke  {Amylum  Marantae)  werden  mit  20  g  Chlorzink  und  lOc^g 
Wasser,  unter  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers,  bis  zur  Lösung  der  Stärke 
gekocht,  die  Flüssigkeit  alsdann  mit  Wasser  zum  Liter  verdünnt,  hierauf  mit 
Jodzinklösung  (aus  2  g  Jod  ex  tempore  bereitet,  siehe  oben)  versetzt  und  schliess- 
lich  filtrirt.    Farblose,  nur  wenig  opalisirende  Flüssigkeit. 


Sauerstoff-  und  SauerBtoff-WaBBerstoffverbindungen 

des  Zinks. 

Das  Zink  liefert  mit  dem  Sauerstoff  nur  eine  Verbindung,  das  Zink* 
oxyd:  ZnO,  dem  das  Zinkhydroxyd:  Zn(OII)*,  entspricht. 


Zinkoxyd:   ZdO. 

Moleculargewicbt :  81. 
(In  100  Thln.,  Zn:  80,25,  O:  19,75.) 

Geschichtliches.  Das  Zinkoxyd  wurde  bereits  im  Alterthunie 
als  weisser  Rauch  bei  der  Bearbeitung  zinkhaltiger  Substanzen  beob- 
achtet und  als  C a d m i  a  oder  Pompholix  bezeichnet.  Die  Alchemisten 
des  Mittelalters  nannten  dasselbe  seiner  lockeren,  wolligen  Beschaffenheit 
wegen  Lana  philosophica  oder  wegen  der  Aehnlichkeit  mit  den  Schnee- 
flocken Nix  alba^  woraus  dann  später  die  Bezeichnung  Nihihim  alhum 
entstanden  ist. 

Vorkommen.  Das  Zinkoxyd  findet  sich,  verunreinigt  mit  MaDgao, 
iu  der  Natur  als  Rothzinkerz  oder  Zinkit.  Zuweilen  setzt  es  sich 
auch  im  krystallisirten  Zustande  in  den  Spalten  der  Zinkdestillations- 
apparate ab. 

Darstellung.  Das  Zinkoxyd  wird  entweder  durch  Verbrennen  des  me- 
tallischen Zinks  an  der  Luft  oder  durch  Glühen  von  Zinkhydroxyd,  von  Basiscb- 
Zinkcarbonat  oder  von  Zinknitrat  erhalten. 

Eigenschaften.  Das  natürlich  vorkommende  Zinkoxyd:  Zinkit, 
oder  Rothzinkerz,  bildet  ebenso  wie  das  in  den  Zinköfen  sich  ab- 
setzende Zinkoxyd  hexagonale  Erystalle  vom  specifischen  Gewicht  5,6 
bis  6,0.  Das  durch  Verbrennen  von  Zink  oder  durch  Glühen  von  Basisch- 
Zinkcarbonat  bereitete  Präparat  ist  ein  weisses,  unschmelzbares,  in  der 
Hitze  sich  gelb  färbendes,  amorphes  Pulver.    Dasselbe  ist  in  Wasser  an* 
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löslich,  leicht  löslich  aber  in  Säuren.  Durch  Wasserstoff  kann  das  Zink- 
oxyd nur  sehr  schwierig  zu  Metall  reducirt  werden,  leicht  dagegen  durch 
Kohle. 

Erhitzt  man  das  amorphe  Zinkozyd  im  Sauerstoffstrome  auf  eine 
sehr  hohe  Temperatur,  so  geht  es  in  den  krjstallisirten  Zustand,  und 
zwar  ebenfalls  in  hexagonale  Krystalle,  über. 

An  der  Luft  aufbewahrt,  zieht  das  amorphe  Zinkoxyd  leicht  Kohlen- 
säureanhydrid an.  Das  reine  Zinkoxyd  verändert  Lackmuspapier  durch- 
aus nicht,  wenn  es  in  angefeuchtetem  Zustande  damit  in  Berührung  ge- 
bracht wird« 

Käufliches  Zinkoxyd,  Zinkweiss. 

Syn.:  Zincum  oxydatum  venale,   Zincum  oxydatum  via  sicca  paratum, 

Flores  zinci^  Zinkblumeo. 

Darstellnng.  Erhitzt  man  das  Zink  an  der  Luft  zum  Glühen,  so  ver- 
brennt es  mit  blendender,  bläulich -weisser  Flamme  zu  Zinkoxyd,  welches  in 
lockeren  Flocken  niederfallt.  Will  man  auf  diese  Weise  Zinkoxyd  darstellen, 
BD  trägt  man  in  weissglühende  Betorten,  welche  den  zur  Leuchtgasfabrikatiou 
verwendeten  sehr  ähnlich  sind,  1  bis  2  Zinkplatten  durch  eine  vordere  Oeffnung 
ein.  Die  sich  entwickelnden  Zinkdämpfe  stossen  auf  einen ,  etwa  auf  300^  er- 
wärmten Luftstrom,  welcher  dieselben  sofort  zu  Zinkoxyd  oxydirt  und  letzteres 
als  lockere  Masse  in  Kammern  fortfuhrt.  In  der  Betortennähe  fällt  ein  grau- 
weisses,  schweres,  aus  einem  Gemenge  von  fein  vertheiltem  Zink  und  Zinkoxyd 
bestehendes  PMver:  Zinkstaub  — ,  nieder ,  während  in  den  entfernter  be- 
legenen Eauunern  sich  weisses  Zinkoxyd  als  lockeres,  fein  vertheiltes  Pulver 
absetzt. 

Prüfung.  Das  Zinkweiss,  welches  sich  meist  im  Handel  in  sehr  grosser 
Heinheit  befindet,  sei  ein  weisses,  in  10  Thln.  verdünnter  Essigsäure  (von 
30  Proc.)  leicht  und  bei  gelindem  Erwärmen  vollständig  lösliches  Pulver: 
metallisches  "Zink  setzt  sich  als  graues  Pulver  ab.  In  dieser  Lösung  entstehe 
auf  Zusatz  von  Ammoniumcarbonatlösung  ein  rein  weisser,  in  einem  Ueber- 
Schüsse  des  Fällungsmittels  wieder  vollständig  löslicher  Niederschlag.  Ammo- 
uiumoxalat-  und  Natriumphosphatlösung  verursache  in  dieser  ammoniakalischen 
liösung  kefaie  Abscheidung:  Calcium-,  Magnesiumsalze.  Fügt  man  zu  dieser 
ammoniakalischen  Lösung  ein  gleiches  Yolum  gesättigtes  Schwefelwasserstoff- 
wasser, so  entstehe  nur  ein  rein  weisser,  in  Salzsäure  löslicher  Niederschlag 
von  Schwefelzink.  Ein  Blei-,  Eisen-,  Cadmiumgehalt  würde  sich  durch  eine 
schmutziggraue  oder  gelbliche  Färbung  des  Niederschlages  bemeriibar  machen. 

Ein  Bleigehalt  bis  zu  Vj  Proc.  lässt  sich  nach  E.  Blitz  noch  in  folgender 
Weise  ermitteln.  Die  im  Verhältnisse  von  1  :  10  aus  0,2  g  des  zu  prüfenden 
Zinkweissee  in  verdünnter  Essigsäure  bereitete  Lösung  werde  nach  dem  Er- 
kalten auf  Zusatz  einiger  Tropfen  Jodkaliumlösung  nicht  gelblich  getrübt: 
Jodblei. 

Ist  das  Zinkweiss  eisenhaltig,  so  erleidet  die  salzsaure  Lösung  desselben 
auf  Zusatz  von  Schwefelcyankalium  eine  Bothfärbung,  auf  Zusatz  von  gelbem 
Blatlaugensalz  im  Ueberschusse  eine  Blauförbung. 

Das  Zinkweiss  dient  zur  Darstellung  anderer  ZinkyerbindangeD,  so* 

wie  im  ausgedehnten  Maasse  als  Malerfarbe. 
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Reines  Zinkoxyd« 
Syn.:  Zincum  oxydatum  purum,  Zincum  oxydaium  via  humida  paratw». 

Darstellung.  Eine  beliebige  Menge  trockenen,  zerriebenen Bausch-Zink- 
carbonats  (siehe  unten)  werde  in  einem  bedeckten  Tiegel,  unter  zeitweiligfic 
Umrühren,  so  lange  schwach  geglüht,  bis  eine  herausgenommene  Frohe,  nach 
dem  Erkalten,  beim  Eintragen  in  verdünnte  Schwefelsäure  keine  Entwickeluog 
von  Kohlensäureanhydrid  mehr  bemerken  lässt.  Kach  dem  Erkalten  werde  du 
Präparat  sofort  in  wohl  verschliessbare  Qefässe  gebracht: 

[2ZnC03  +  3Zn(OH)3]  =      5ZnO  +       200»       -f       3H*0 

Basisch  kohlensaures               Zinkoxyd  Kohlensäure-         Wasser 

Zink  anhydrid 
(547)                                     (405) 

10  Tille.  Basisch-Zinkcarbonat  liefern  theoretisch  7,4  Thle.  Zinkoxyd: 

547  :  405  =  10  :  ar;  a;  =  7,4. 

Prüfung.  Das  reine  Zinkoxyd  sei  ein  vollkommen  neutrales,  zarte», 
weisses,  in  der  Glühhitze  sich  gelb  färbendes  Pulver,  welches  in  Essigsäure  tub 
30  Proc  sich  im  Verhältnisse  von  1  :  10  vollständig  und  ohne  AufbraoseD 
löse:  metallisches  Zink  und  Zinkcarbonat.  Die  klare  essigsaure  Losung  verd«, 
wie  oben  unter  Zink  weiss  erörtert  ist,  auf  fremde  KetaUe  geprüft. 

1  bis  2  g  des  zu  prüfenden  Präparates  mit  der  10  fachen  Menge  destillirtes 
Wassers  digerirt,  liefere  ein  Filtjrat,  welches  weder  durch  Salpetersäure  ent- 
haltende Silberlösuug;  Chlorverbindungen — ,  noch  durch  salzsäurehaltige  Cblor- 
baryumlösung :  schwefelsaures  Balz  — ,  selbst  nach  längerem  Stehen,  getrübt 
werden  darf.  Ein  anderer  Theil  jenes  Filtrates  hinterlasse  beim  YerduDsteQ 
auf  einem  Uhrglase'  keinen  Bückstand :  lösliche  Balze. 


Zinkhydroxyd,  Zinkoxydhydrat:  Zn(OH)*,  scheidet  sich  als  ein  weiwer 
voluminöser  Niederschlag  ab,  wenn  man  eine  Zinksalzlösung  mit  NatronlAog«, 
unter  Vermeidung  eines  Uel>erschu88es  des  Fällungsmittels,  versetzt.  IoWafoer 
ist  dasselbe  unlöslich,  löslich  dagegen  in  Kali-  und  Natronlauge,  sowie  auch  iB 
Ammoniak.  Aus  letzterem  Grunde  ist  bei  der  Fällung  des  Zinkhydroxyds  ein 
Ueberschuss  des  Fällungsmittels  zu  vermeiden.  Aus  den  Dösungen  in  über- 
schüssigem Alkali  kann  das  Zinkh^'droxyd  durch  Kochen  wieder  abgescbiedeo 
werden.  Beim  ruhigen  Stehen  dieser  alkalischen  Lösungen  scheidet  ob  neb 
bisweilen  im  krystallisirten  Zustande  ab. 

Die  als  Nihiltim  älbum,  Weisses  Nichts,  Nix  aJbcty  Pompholix  su- 
weilen  noch  angewendeten  Präparate  bestehen  aus  unreinem  Zinkosnl 
welches  auf  trockenem  Wege  bereitet  ist.  Dasselbe  gilt  von  Tutia,  Tniit 
praeparatcu,  Cadmia  fornacum,  Präparaten,  welche  eine  grauweisse  Masw 
bilden,  die  aus  den  Spalten  und  Rissen  der  Zinköfen  herausgekratzt  wird. 

Verbindungen  des   Zinks  mit    sauerstoffhaltigen  Säuren. 

Zinksulfit:  ZnSO'  -j-  2H20,  bildet  sich  beim  Einleiten  von  Schweflig- 
säureanhydrid  in  Wasser,  in  welchem  Zinkoxyd  fein  suspendirt  ist.  Hierbö 
löst  sich  entweder  alles  auf,  oder  es  scheidet  sich  bereits  Zin)csulfit  als  weis^«», 
schwer  lösliches  Pulver  ab.    Das  Zinksnlfit  geht  leicht  in  Zinksulfat  über. 
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Zinksulfat:  ZnSO^  +  TH^O. 
Molecularge wicht:  287. 

(In  100  Thln.,  Zn:  22,65,  S:  11,15,  O:  22,30,  H^O:  43,90  oder  ZnO:  28,22, 

BO»:  27,88,  H^O:  43,90.) 

■ 

Syn.:  Zinciim  sulfuricum,  Zincum  oxydatum  stUfuricunu  Vüriölum  album 
purum ^    schwefelsaures  Zinkozyd,  schwefelsaures  Zink,   weisser  Vitriol, 

weisser  Galizenstein,  Zinkyitriol. 

Geschichtlicbes.  Das  Zinksulfat  wurde  unter  dem  Namen 
weisser  Vitriol  schon  im  15.  Jahrhundert  von  Basilius  Valentinus 
beschrieben.  Die  Darstellung  desselben  geschah  damals  in  Goslar  am 
Harz  durcb  Auslaugen  gerösteter  Zinkerze.  Die  Bestandtheile  des  Zink- 
vitriols sind  jedoch  erst  1735  durch  Brandt,  welcher  denselben  durch 
Auflösen  von  Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure  bereitete,  mit  Sicherheit 
bekannt  geworden. 

Das  Zinksnlfat  findet  sich  als  secundäres  Product  auf  Zinkblende- 
lagerstätten, und  zwar  krystallisirt  oder  krystallinisch ,  sowie  gelöst  in 
den  Gruben  wässern. 

Darstellung,  a)  Aus  Zinkweis s.  Behufs  Bereitung  kleinerer  Mengen 
von  Zinksnlfat  empfiehlt  sich  die  DarsteUung  desselben  aus  Zink  weiss.  Zu 
diesem  Behufs  verdünne  man  in  einem  Kolben  oder  in  einer  PorcellaDSchale 
5  Thle.  reiner  Schwefelsäure  mit  20  Thln.  destillirten  Wassers  und  trage  in  das 
erwärmte  Gemisch  4  Thle.  eisenfreies  Zinkweiss  (Prüfung  auf  Eisen  siehe 
oben)  ein: 

ZnO      +      H2S0*       +      xH^O      =      (ZnSO*  +  7H«0)    +     xH^O 
Zinkoxyd     Schwefelsäure        Wasser  Zinksulfat  Wasser 

(81,0)  (98)  (287) 

Nach  geschehener  Lösung  digerire  man  die  Flüssigkeit,  falls  das  angewen- 
dete Zinkweiss  Blei  oder  Cadmium  enthielt  —  Prüfung  siebe  oben  —  noch 
24  Stunden  lang  mit  etwas  eisenfreiem  metallischem  Zink,  um  jene  Metalle 
abzuscheiden.  Alsdann  flltrire  man  die  Lösung,  füge  noch  etwas  reine  Schwefel- 
säure bis  zur  stark  sauren  Beaction  zu  —  um  die  Bildung  von  basischem  Salz 
zu  verhindern  —  und  dampfe  die  saure  Flüssigkeit  zur  Kry stall isation  ein.  War 
das  Zinkweiss  frei  von  fremden  Metallen,  wie  es  bei  guten  Handelssorten  der 
Fall  ist,  so  kann  die  schwefelsaure  Lösung  desselben  nach  der  Filtration  und 
dem  schliesslichen  Zusätze  von  etwas  freier  Schwefelsäure  direct  zur  Krystalli- 
sation  eingedampft  werden. 

100  Thle.  Zinkweiss  liefern  theoretisch  354,3  Thle.  krystallislrten  Zink- 
vitriol : 

ZnO  :  (ZnSO*  +  TH^O)  =  100  :  a?;  a?  =  354,3. 
(81,0)  (287,0) 

b)  Aus  metallischem  Zink.  In  einer  Porcellanschale  oder  in  einem 
Topfe  verdünne  man  3  Thle.  englischer  Schwefelsäure  mit  15  Thln.  Wassers 
nnd  trage  in  das  Gemisch  2Va  Thle.  zerkleinerten  Zinks  ein.  Nachdem  die  erste 
Iieftige  Einwirkung  vorüber  ist,  erwärme  man  die  Mischung  so  lange,  bis  eine 
G-asentwickelung  nicht  mehr  stattfindet: 
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Zn      -f      H«80*      +      xH^O     =    (ZnSO*  +  THSO)    +    H*    +    xH*0 
Zink       Schwefelsäure        Wasser  Zinksulfat  Wasser-      Wasser 

(65,0)  (98)  (287)  stoff 

Es  ist  behufs  AbscheiduDg  der  dem  Ziuk  beigemengten  fremden  Hetall« 
Sorge  zu  tragen,  dass  etwas  metaUisches  Zink  im  Ueberschusse  vorhanden  sei. 
Man  wendet  daher  an  Stelle  von  2  Thlu.  Zink  besser  i^/^  Thle.  an.  Die  so 
erhaltene  Lösung  von  Zinksulfat  ist  nach  der  Filtration  zunächst  von  dem  meist 
beigemengten  Eisenoxydulsulfat  zu  befreien;  die  äbrigen  etwa  in  dem  Zink 
vorhanden  gewesenen  fremden  HetaUe  bleiben  in  Gestalt  einer  schwammigeo, 
schwarzen  Masse  ungelöst,  sobald  metallisches  Zink  im  Ueberschusse  vorhandeo 
ist.  Um  sich  von  der  Anwesenheit  des  Eisenoxydulsulfats  zu.  überzengeo, 
versetze  man  eine  Probe  der  Zinklösung  mit  etwas  frisch  au^elöstem  rothem 
Blutlaugensalz.  Ist  die  Lösung  eisenfrei,  so  entsteht  nur  ein  gelbrother  Nieder- 
schlag, enthält  sie  dagegen  Eisen,  so  besitzt  der  Kiedei-schlag  eine  blaugrüoe 
Färbung.  Im  letzteren  Falle  leite  man  in  die  Zinklösnng,  welche  auf  etwa 
30  Thle.  verdünnt  ist  und  sich  in  einer  verschliessbaren  Flasche  befindet,  so  viel 
Chlorgas  ein,  oder  setze  derselben  so  viel  frisch  bereiteten  GhlorwaaBers  zq,  bis 
die  Flüssigkeit  nach  dem  Umschütteln  deutlich  danach  riecht,  und  überlas« 
alsdann  die  Mischung  unter  zeitweiligem  Umsohütteln  12  Stunden  lang  sich 
selbst.  Ist  nach  Verlauf  dieser  Zeit  der  Geruch  nach  Chlor  noch  deutlieh  wahr- 
nehmbar, so  kann  man  sicher  sein,  dass  alles  in  der  Flüssigkeit  enthaltene 
Eisenoxydulsalz  in  Eisenoxydsalz  übergeführt  ist.  Man  veijage  hierauf  dat 
überschüssige  Chlor  durch  Erwärmen  und  füge  alsdann  zu  der  wieder  erkalteten 
Flüssigkeit  so  viel  käufliches  Zinkoxyd,  welches  zuvor  mit  Wasser  xu  einem 
homogenen  Brei  angerieben  ist,  bis  dasselbe  nach  dem  Umschütteln  nicht  mehr 
gelöst  wird.  Nachdem  die  Mischung  unter  zeitweiligem  Umschütteln  12  Stunden 
lang  gestanden  hat,  filtrire  man  zunächst  eine  Probe  der  Lösung  ab  und  prüfe 
dieselbe  mit  Sohwefelcyankalium-  oder  gelber  BluÜaugensalzlösung  anf  Eisen. 
Tritt  keine  Both  -  oder  Blaufärbung  mehr  ein ,  so  filtrire  man  und  dampfe  soi 
Erystallisation  ein,  nachdem  man  zuvor  zu  der  klaren  Zinklösung  noch  etir&s 
reine  Schwefelsäure  zugefügt  hat.  Tritt  indessen  noch  eine  Eisenreaction  eis, 
so  muss  von  Neuem  etwas  mit  Wasser  angeriebenes  Zinkoxyd  zugefügt  und  da- 
mit die  Lösung  abermals  12  Stunden  digerirt  werden. 

Durch  das  Chlor  wird  das  Eisenoxydulsalz  in  Eisenoxydsalz  verwandelt, 
welches  alsdann  durch  das  überschüssig  zugesetzte  Zinkoxyd  ab  Eiaenhydroxyd 
abgeschieden  wird: 

6  Fe  SO*      ■\-      6Cl      =      ?Fe«(SO*)S      +      Fe^Cl« 
Eisenoxydul-  Chlor  Eisenoxyd-  Eisenchlorid 

sulfat  sulfat 

2Fe2(SO*)3      -f      Fe^Cl«      +      9ZnO    +     OH^O    =    3Fe«(OH)« 
Eisenoxyd-  Eisenchlorid        Zinkoxyd       Wasser        Eisenbydroxyd 

sulfat 

4-      eZnSO*    +     3ZnCl« 
Zinksulfat         Chlorzink 

Die  nach  dem  Eindampfen  und  Erkalten  ausgeschiedenen  Krystalle  von 
Zinksulfat  sind  auf  einem  Trichter  zu  sammeln  und  nach  dem  vollständigen 
Abtropfen  noch  mit  kleinen  Mengen  destillirten  Wassers  so  lange  auszu- 
waschen, bis  die  ablaufende  Flüssigkeit  durch  Silberlösuug  keine  oder  docli 
nur  noch  eine  sehr  geringe  Trübung  erleidet  Hierauf  trockne  man  die  Kry* 
stalle  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zwischen  Fliesspapier.  Aus  der  Matterlangs 
kann  durch  Eindampfen  eine  zweite  Krystallisation  erzielt  werden,  welche  in 
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gleicher  Weise  wie  die  erste  za  behandelu  ist.  Die  letzten  an  Ghlorzink  ziem- 
lich reichen  Lan^n  finden  am  geeignetsten  eine  Verwendung  zur  Darstellung 
von  Basisch-Zinkcarbonat. 

10  Thle.  metallischen  Zinks  liefern  theoretisch  44,15  Thle.  Zinksulfat: 

Zn  :  ZnSO*  +  7H*0  =  10  :  a?;    x  :  44,15. 
65,0  287,0 

In  praxi  wird  natürlich,  in  Anbetracht  der  Verluste  an  Chlorzink,  beträcht- 
lich weniger  an  reinem  Zinksulfat  erhalten  werden. 

Die  Ueberführung  des  in  der  rohen  Zinkvitriollösnng  enthaltenen  Eisen- 
oxydulsulfats  in  Eisenoxydsulüat  kann  mit  Vortheil  auch  durch  käufliche 
Wasserstoffsuperoxydlösung  oder  durch  käufliches  Baryumsuperoxyd 
bewirkt  werden.  Zu  diesem  Zwecke  erwärme  man  die  filtrirte,  zuvor  mit 
Schwefelsäure  sauer  gemachte  Zinklösung  auf  40  bis  50^  und  läge  eine  geringe 
Menge  des  einen  oder  des  anderen  Oxydationsmittels  zu,  bis  eine  heraus- 
genommene Probe  auf  Zusatz  von  wenig  verdünnter,  frisch  bereiteter  Ferri- 
cyankaliumlösung  keine  Blaufärbung  mehr  erleidet.  Das  gebildete  Eisen- 
oxydsalz  ist  dann,  wie  oben  erörtert  ist,  durch  Zinkweiss  abzuscheiden.  Da  bei 
dieser  Methode  kein  Chlorzink  gebildet  wird,  so  können  die  anschiessenden 
Zinksulfatkrystalle  ohne  Weiteres  bis  zur  letzten  Krystallisation  als  rein  ge- 
sammelt werden. 

Eigenschaften.  Das  Zinksnlfat  krystallisirt  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  ans  seinen  Lösungen  mit  7  MolecQlen  Krystallwasser :  ZnSO^ 
H~  7H'0,  in  farblosen,  darchsicbtigen,  rbombiscben  Säulen,  welche  iso- 
morph mit  den  Krystallen  des  Magnesiumsulfats  sind.  Bei  rascher  Kry- 
stallisation bildet  das  Salz  kleine  Nadeln,  welche  in  ihrem  Aeasseren  von 
der  im  Handel  gewöhnlich  vorkommenden  Form  des  Bittersalzes  nicht  zu 
unterscheiden  sind.  Beide  Salze  sind  jedoch  leicht  zu  unterscheiden 
durch  die  saure  Reaction,  welche  die  Lösung  des  Zinksulfats  besitzt,  den 
metallischen  Geschmack  derselben  und  die  weisse  Fällung,  welche  Schwefel- 
wasserstoffwasser darin  hervorruft.  Das  specifische  Gewicht  des  Zink- 
vitriols beträgt  nahezu  2,0.  Die  Krystalle  des  Zinksulfats  verwittern 
schwach  an  der  Luft;  im  Yacuum  und  bei  100®  verlieren  sie  6  Molecüle 
Wasser.  Das  siebente  MolecQl  Wasser  geht  erst  über  200®  weg.  In 
starker  Glühhitze  wird  das  wasserfreie  Salz  vollständig  zerlegt,  indem 
Zinkoxyd  zurückbleibt  und  Schwefelsäureanhydrid,  Schwefligsäureanhydrid 
und  Sauerstoff  entweichen.  In  Wasser  ist  das  Salz  sehr  leicht  löslich, 
wenig  dagegen  in  Weingeist,  nahezu  unlöslich  ist  dasselbe  in  absolutem 
Alkohol. 

Nach  Poggiale  lösen  100  Thle.  Wasser  bei: 

10®  20®  30®  50®  100® 

138,21         161,5         191,0        268,8         653,6  Thle.  (ZnSO*  -f  TR^O). 

Aus  Lösungen,  welche  über  30®  warm  sind,  scheidet  sich  das  Zink- 
snlfat,  ähnlich  dem  Magnesiumsulfat,  mit  nur  6  Molecülen  Krystallwasser : 
ZnSO^  -|-  611^0,  in  monoklinen  Krystallen  ab.  £in  Salz  von  der  Zu- 
sammensetzung ZnSO^  -f  H^O  scheidet  sich  in  körnigen  Krystallen  aas 
der  kochend  gesättigten  Zinksnlfatlösung  aus.  Auch  Salze  mit  2,  Sy« 
und  5  Molecülen  Krystallwasser  sind  bekannt. 
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Die  Lösang  des  Zinksnlfats  besitzt  saure  Reaction.  Mit  den  Alkali- 
Bolfaten  vereinigt  sich  das  Zinksulfat  zu  Doppelsalzen,  z.  B.  ZnSO^ 
+  K»S04  +  6H«0;  ZnSO*  +  Na^SO*  +  4H»0;  ZnSO*  +  (NH*)«SO^ 
+  6  H^O.  Beim  Kochen  concentrirter  Lösungen  des  Zinksnlfats  mit 
metallischem  Zink  oder  mit  Zinkoxyd  entstehen  basische  Verbindungen. 
Aus  stark  saurer  Zinksulfatlösung  scheidet  sich  zuweilen  saures  Zink- 
sulfat: ZnSO*  +  H»SO*  +  8H»0,  in  monoklinen  Krystallen  aus, 
welche  schwerer  löslich  sind  als  das  normale  Salz. 

Das  speciAsche  Q'ewicht  wässeriger  Zinksulfatlösang  beträgt  bei  15^0.  nadi 
Gerlach: 

Proc.  (ZnSO*  +  TH^O):        5  10         15         20        25         30         40  50 

Speciflsches  Gewicht:  1,028    1,059    1,090    1,123    1,157    1,198    1,270    1,353 

Prüfung.  Das  reine  Zinksulfat  bilde  lockere,  farblose  Krystalle,  welche 
sich  in  einer  gleichen  Gewichtsmenge  Wassers  vollständig  klar  lösen.  Die 
wässerige  Lösung  (1  :  20)  werde  auf  Zusatz  von  Silbemitratlösung  nnd  etwas 
freier  Salpetersäure  gar  nicht,  oder  doch  nur  sehr  wenig  getrübt:  Chlorzink. 

Ammoniumcarbonat  erzeuge  in  der  wässerigen  Iiösuug  einen  weissen,  in 
einem  Ueberschusse  des  Fällungsmittels  wieder  vollständig  löslichen  Kieder- 
schlag :  Magnesium-,  Calcium-,  Eisen-,  Bleiverbindungen.  Ein  Zusatz  von  starkem 
SchwefelwasserstoffVasser  veranlasse  in  dieser  ammoniakalischen  Lösiing  einen 
rein  weissen,  in  Salzsäure  vollständig  löslichen  Niederschlag.  Ein  Gehalt 
an  Blei  oder  Eisen  würde  sich  durch  eine  schmutzige  Farbe  des  Niederschlages 
anzeigen.  Natriumphosphat  verursache  in  der  ammoniakalischen  Zinksulfat* 
lÖBung  keine  Trübung:  Magnesiumsulfat. 

Ein  Blei-  oder  Cadmiumgehalt  kann  in  dem  zu  prüfenden  Zinksulfat  auch 
dadurch  erkannt  werden,  dass  man  die  wässerige  Lösung  (1  :  10),  nachdem  sie 
zuvor  mit  Salzsäure  sauer  gemacht  ist,  mit  Schwefelwasserstoff  sättigt.  Beine 
Zinksulfatlösung  erleidet  hierbei  keine  Veränderung;  bleihaltige  eine  Bräunung: 
Cadmium  enthaltende  eine  gelbe  Trübung. 

Die  Anwesenheit  von  Eisen  giebt  sich  kund  durch  eine  schwärzliche  Fär- 
bung, welche  die  wässerige  Lösung  (l  :  10)  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  Essig- 
säure und  einiger  Tropfen  Gerbsäurelösung  annimmt,  sowie  durch  eine  Both- 
färbung,  bezüglich  Blaufärbung,  welche  eintritt,  wenn  man  die  mit  etwa« 
Salpetersäure  gekochte  und  wieder  erkaltete  Lösung  (l :  10)  mit  einigen  Tropfen 
Schwefelcyankaliumlösung  oder  einem  Ueberschusse  von  Ferrocyankaliumlöenng 
versetzt. 

Alkalisalze.  Die  Anwesenheit  der  Alkalisulfate  ermittelt  man,  a)  indem 
man  1  Tbl.  Zinksulfat  mit  3  Thln.  Baryumcarbonat  verreibt  und  die  Ma^s^e 
einige  Zeit  mit  10  Thln.  Wassers  kocht.  Das  Gemisch  liefere  alsdann  ein  Filtrat. 
welches  beim  Verdunsten  keinen  alkalisch  reagirenden  Bückstand:  Alkali- 
carbonat  —  hinterlässt: 

xZnSO*   -|-    xBaCQS    +  xH^G    =    (xZnCO^  +  xZn(OH)«) 
Zinksulfat         Baryum-         Wasser  Basisch-Zinkcarbonat 

carbonat 

-h    xBaSO*    +      xCOa 


Baryum- 

Kohlensäure- 

sulfat 

anhydrid 

K2S0*      +      BaCQS      = 

KaCO»      + 

BaSO* 

Kalinmsulfat         Baryum- 

Kalium- 

Bar3nim- 

carbonat 

carbonat 

sulfat 
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b)  Indem  man  ans  der  ammoniakalischen  Zinksulfatlösung  das  Zink  durch 
Schwefelwasserstoff  ausfallt,  das  Filtrat  eindampft  und  den  Abdampf ungsrück- 
stand  glüht;  es  verbleibe  hierbei  kein  Bückstand. 

Mit  Natronlauge  erwärmt,  entwickele  das  Zinksul&t  keinen  Geruch  nach 
Ammoniak.  Die  mit  concentrirter  Schwefelsäure  gemischte  Zinksulfatlösung 
(1:5)  zeige  beim  Ueberschichten  mit  Eisenvitriollösung  keine  braune  Zone: 
Zinknitrat. 

Rohes  Zinksalfa t,  Zincum  sulfuricum  cntdum,  wird  durch 
Rösten  der  Zinkblende:  ZnS,  Auslaugen  der  hierbei  resultirenden  Masse 
mit  Wasser  und  Eindampfen  der  Lösung  gewonnen.  Dasselhe  ist  meist 
mit  Salzen  des  Eisens,  Kapfers,  Gadminms,  Calciums,  Magnesiums  etc. 
verunreinigt  und  daher  wenig  geeignet  zur  Darstellung  von  reinem 
Zinkvitriol. 

Anwendung.  Das  Zinksulfat  dient  zu  arzneilichen  Zwecken,  zur 
Darstellung  anderer  Zinkverhindungen ,  als  Beize  in  der  Kattun- 
druckerei etc. 


Zinknitrat:  Zn(N03)2  -f  ÖH^O,  bildet  zerfliessliche  Krystalle,  welche 
auch  in  Alkohol  löslich  sind.  Es  wird  erhalten  durch  Lösen  von  Zinkoxyd 
in  Salpetersäure. 

Zinkhypophosphit:  Zn(H2P0^)*  +  H^O,  unterphosphorigsaures  Zink, 
bildet  luftbeständige,  rhomboedrische  Krystalle;  darstellbar  durch  Verdunsten 
einer  Lösung  von  Zinkoxyd  in  unterphosphoriger  Säure. 

Zinkphosphat,  Zincum  phosphoricum :  Zn' (P 0*)'  -|-  4 H^ O.  Das  Zink- 
phosphat wird  als  weisser,  krystallinischer,  in  Wasser  fast  unlöslicher  Nieder- 
schlag durch  Zusatz  von  Natriumphosphatlösung  zu  einer  Lösung  von  Zink- 
salfat  erhalten: 

2NaaHP0*  +  SZnSO*  =  Zn8(PO*)3  -{-  2Na3SO*  +  H^SO*. 

Zu  diesem  Behufe  werden  10  Thle.  ZnSO^  -f  TH^O  in  200  Thln.  heissen 
Wassers  gelöst  und  unter  Umrühren  in  eine  heisse  Lösung  von  13  Thln. 
Ka^HPO*  +  12  H^O  in  130  Thln.  Wasser  gegossen.  Der  krystallinische 
Niederschlag  wird  nach  dem  Absetzen  abfiltrirt,  mit  Wasser  ausgewaschen,  bis 
Chlorbaryumlösung  im  Filtrate  kein  schwefelsaures  Salz  mehr  anzeigt,  und 
schliesslich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet.  Ammoniumphosphat 
scheidet  aus  ammoniakalischer  Zinksulfatlösung  weisses  Zinkammonium- 
phosphat: Zn(NH*)PO*  +  H^O,  ab. 

Zinkarsenit:  Zn(AsO^)''',  scheidet  sich  als  weisser,  allmälig  krystallinisch 
werdender  Niederschlag  aus  beim  Vermischen  von  ammoniakalischer  Zinksulfat- 
und  ArsenigsäureanhydridlöBung.  Zinkarsenat:  Zn3(AsO^)^  -}-  3H^0,  ent- 
steht als  weisser,  gallertartiger  Niederschlag  beim  Vermischen  von  Zinksulfat- 
und  Dreibasisch-NatriumarsenaÜösung.  Beim  Auflösen  von  Zinkoxyd  in  wässe- 
riger Arsensäure  und  Eindampfen  der  Lösung  zum  Syrup  scheidet  sich  allmälig 
das  Zinkarsenat:  ZnHAsO^  -\-  H'O,  in  kleinen  Nadeln  ab.  Ein  Basisch-Zink- 
arsenat:  4ZnO  .  As^O^.H^O,  findet  sich  im  Mineralreiche  als  Adam  in  in 
gelben  oder  violetten,  rhombischen  Krystallen. 

Zinkborat.  In  Zinksulfatlösung  ruft  Borax  eine  weisse  Fällung  hervor; 
der  Niederschlag  wird  beim  Auswaschen,  unter  Abgabe  von  Borsäure,  in  ein 
basisches  Borat  verwandelt. 
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Zinkcarbonat:  ZnCO^. 

Moleculargewicbt:  125. 

(In  100  Thln.,  Zn:  52,0,  C:  9,6,  O:  38,4  oder  ZnO:  64,80,  CO^:  35,20.) 

(Neutrales  kohlensanres  Zink.) 

Das  neutrale  Zinkcarbonat  kommt  in  der  Natur  fertig  gebildet  vor 
und  bildet  als  solches  das  Hauptmaterial  zur  Gewinnung  des  metalliecheo 
Zinks.  Als  Zinkspath  findet  es  sieb  krystallisirt  in  hexagonalen  Kry- 
stallen  yom  specifiscben  Gewicht  4,4,  als  Galmei  in  derben  Masen. 
Künstlich  wird  das  neutrale  Salz  durch  Fällung  einer  Zinksalzlösung  in 
der  Kälte  mit  einer  überschüssigen  Lösung  yon  saurem  Kaliumcarbonat 
erhalten.     Neutrales  Kalium-  und  Natriumcarbon at  fallen  basisches  Salz. 

Das  als  Lapis  cälaminaris  früher  gebrauchte  Präparat  besteht  aas 
gemahlenem  Galmei. 

Basisch-Zinkcarbonat:  [2ZnC0»  +  3Zn(0H)«]. 
(In  100  Thln.,  ZnO:  74,04,  CO^:  16,09,  H«0:  9,87.) 

Sjn.:  Zincum  hydrico-carhonicum^  Zincum  carbonicum  hasicum^  basisch- 
kohlensaures Zink. 

Versetzt  man  eine  Lösung  von  Natrium-  oder  Kaliumcarbonat  mit 
der  Lösung  eines  Zinksalzes,  so  scheidet  sich  ein  weisser,  in  Wasser  und 
in  einem  Ueberschusse  der  Fällnngsmittel  nahezu  unlöslicher  Nieder- 
schlag von  Basisch -Zinkcarbonat  oder  vielleicht  auch  nur  ein  Gemenge 
aus  neutralem  Zinkcarbonat  und  Zinkhydroxyd  ab.  Die  Zusammen- 
setzung dieses  Niederschlags  ist  keine  constante,  sie  schwankt  je  nach 
der  Temperatur  und  der  Concentration  der  Lösungen.  Meist  entspricht 
dieselbe  der  Formel  [2ZnG0'  +  3Zn(OH)2].  Ein  Basisch-Zinkcarbonat 
yon  der  Zusammensetzung  ZnCO^  -|-  2Zn(0H)'  -|-  H'O  kommt  in  der 
Natur  als  Zinkblüthe  fertig  gebildet  vor. 

Darstellung.  In  einer  geräumigen,  mir  zur  Hälfte  gefällten  PorceUan- 
schale  oder  in  einem  blanken  Kessel  bringe  man  eine  Lösung  von  1  Tbl.  ge- 
reinigten Natriumcarbonats  in  10  Thln.  Wasser  zum  Kochen  nnd  gieaoe  in 
dieselbe  die  aus  einer  gleichen  Menge  Zinksulfat  in  10  Thln.  Wasser  be- 
reitete Lösung  unter  Umrüliren  in  einem  dünnen  Strahle  derartig  ein,  dass  die 
Flüssigkeit  kaum  aus  dem  Kochen  kommt.  Hat  man  in  dieser  Weise  alle  Zink- 
lösung  eingetragen,  so  muss  die  Flüssigkeit  noch  schwach  alkalisch  reagiren, 
also  etwas  Natriumcarbonat  im  Ueberschnsse  vorhanden  sein.  Bei  Anwendung 
gleicher  Mengen  beider  Salze  wird  dies  stets  der  Fall  sein,  anderonfalls  mnsste 
noch  etwas  Natriumcarbonatlösnng  zugesetzt  und  die  Flüssigkeit  damit  noch 
einmal  aufgekocht  werden: 


80*  +  7H20)    +     5(NaJ 

»CO»  +  lOH^O)    — 

[2ZnCO«  4-  3ZD(OHt*] 

Zinksulfat                         Natriumcarbonat 

Zinkcarbonat 

(1435) 

(1430) 

(547) 

+      5Na«S0* 

+        3  00»          + 

82Ha0 

Natrium- 

Kohlensäure- 

Wasser 

sulfat 

anhydrid 
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Nach  beendeter  Fftllang  lasse  man  den  Niederschlag  absetzen,  trenne  die 
überstehende  Flüssigkeit  durch  Becantation,  rühre  den  Niederschlag  von  Neuem 
mit  destillirtem  Wasser  an  und  koche  ihn  noch  einmal  auf.  Nach  nochmaligem 
Decantiren  sammele  man  das  Basisch -Zinkcarbonat  auf  einem  Colatorium  oder 
auf  einem  Spitzbeutel  und  wasche  es  so  lange  mit  destillirtem  Wasser  aus,  bis 
im  Filtrate  durch  ChlorbaryumlÖsung,  selbst  bei  längerem  Stehen  der  Mischung, 
kein  schwefelsaures  Salz  mehr  nachzuweisen  ist.  Der  Niederschlag  ist  hierauf 
ZQ  pressen  und  zu  trocknen. 

100  Thle.  Zinksulfat  werden  ungefähr  38Thle.  Basisch -Zinkcarbonat  liefern: 

1435  :  547  =  100  :  aj;    a?  =  38,11. 

Eigenschaften.  Das  Basisch  -  Zinkcarbonat  bildet  ein  weisses, 
amorphes  Palver,  welches  in  Wasser  nahezu  nnlöslich  *ist.  Ammoniak- 
flüssigkeit,  Ammoniumcarbonatlösung  und  verdünnte  Säuren  lösen  das- 
selbe leicht  auf.  Auch  von  Kohlensäure  enthaltendem  Wasser  wird  das 
Basisch  -  Zinkcarbonat  reichlich  gelöst.  Schon  beim  schwachen  Glühen 
verliert  das  Präparat  Wasser  und  Kohlensäureanhydrid  und  verwandelt 
sich  in  Folge  dessen  in  Zinkoxyd. 

Die  Prüfung  des  Basisch  -  Zinkcarbon  ats ,  welches  zur  Darstellung 
des  Zinkoxyds  und  anderer  Zinkpräparate  dient,  ist  entsprechend  der  des 
Zinkoxyds  zur  Ausführung  zu  bringen. 


Schwefelzink:  2inS.  Das  Schwefelzink  findet  sich  in  der  Natur  als 
Zinkblende  in  gelben  bis  braunen,  regulären  Krystallen,  oder  in  derben,  durch 
einen  Behalt  an  Schwefeleisen  fast  schwa)rz  gefärbten  Massen.  Zink  und 
Schwefel  schmelzen  nicht  zu  Schwefelzink  zusammen,  weil  der  Schwefel  eher 
verdampft,  als  er  sich  mit  dem  Zink  verbinden  kann.  Dagegen  wird  es  ge- 
bildet beim  Erhitzen  von  Zinkfeile  und  Zinnober,  von  Zinkozyd  im  Schwefel- 
dampf oder  im  Schwefelwasserstoffgase,  sowie  von  wasserfreiem  Zinksnlfat  mit 
Schwefel  und  Kohle.  Auf  nassem  Wege  wird  das  Schwefelzink  als  ein  rein 
weisser,  in  verdünnten  Mineralsäuren  löslicher  Niederschlag  durch  Fällung  von 
Zinkacetat  mit  Schwefelwasserstoff  oder  durch  Fällung  anderer  Zinksalze  mit 
Schwefelammonium  erhalten.  Die  von  Mineralsäuren  sich  ableitenden  Salze 
des  Zinks  wei*den  von  Schwefelwasserstoff  nur  unvollständig  gefällt,  da  das 
Schwefelzink  in  den  dabei  abgespaltenen  freien  Säuren  löslich  ist. 

Yersetzt  man  eine  Lösung  von  Zinksulfat  mit  einer  äquivalenten  Menge 
von  Natriumsulfhydrat,  so  entsteht  ein . Niederschlag ,  welcher  wahrscheinlich 
aus  Zinksulf hydrat  besteht;  fügt  man  dagegen  die  doppelte  Aequivalentmenge 
an  Natriumsulf  hydrat  zu,  so  entsteht  kein  Niederschlag,  sondern  es  wird  nur  eine 
klare  oder  schwach  opalisireude  Lösung  gebildet,  aus  der  durch  Säuren  sowohl, 
als  auch  durch  Aetznatron  ein  Niederschlag  von  Schwefelzink  oder  wahr- 
scheinlicher von  Zinksulfhydrat  abgeschieden  wird. 

Das  künstlich  dargestellte  Schwefelzink  dient  als  Malerfarbe.  Lithopon 
siehe  S.  623. 

Phosphorzink:  Zn^P^,  entsieht  als  graue  Masse  beim  Erhitzen  von 
Zinkfeile  im  Phosphordampfe.  Säuren  zersetzen  es  unter  Entwickelung  von 
Phosphorwasserstoff.  Durch  Aufwerfen  von  Phosphor  auf  schmelzendes  Zink 
entsteht  ebenfalls  Phosphorzink  von  nicht  näher  bekannter  Zusammensetzung. 
Lässt  man  Phosphordampf  über  Zink  oder  Zinkoxyd  streichen,  welches  zur 
Bothgluth  erhitzt  ist,  so  entsteht  neben  der  Verbindung  Zn^  P^  noch  ein  anderes 
Phoephorzink  ZnP^  in  gelben  oder  braunen  Krystallnadeln. 

8  o  h  m  i  d  t ,  ptaarmaoeutltohe  Ghemie.    I.  4^ 
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Gadmium,  Cd. 

Atomgewicht  112,  Molecularge wicht  112,  zweiwerthig. 


Geschieh tliche 8.     Das   Cadmium  wurde  im  Jahre   1817  gleich- 
zeitig von  Stromeyer  in  Göttingen  und  von  Hermann  in  Schönebeek 
i  im  Zinkoxyde  entdeckt. 

i  Vorkommen.    Das  Cadmium  findet  sich  in  der  Natur  als  Schwefel- 

cadmium:  CdS,  in  einem  sehr  seltenen  Minerale,  dem  Greenockit  In 
grösserer  Verbreitung  kommt  es  als  ein  steter  Begleiter  des  Zinks  in  den 
Zinkerzen  vor,  und  zwar  sowohl  im  Galmei,  als  auch  in  der  Zinkblende. 

I  Am  reichsten  daran  ist  der  schlesische  Galmei ,  welcher  bis  zu  3  Proc 

Cadmium  enthält. 

I  Darstellung.     Als  Material  zur  Gewinnung   des  Cadmiums  dienen  die 

I  ersten  Producte,   welche   bei   der  Zinkdestillation  gewonnen  werden.     Yermoe« 

I  seines  niedrigeren  Siedepunktes  (Cadmium:  860^,  Zink:  über  1000^)  verflüchtigt 

sich  das  Cadmium   hierbei  zuerst  and  oxydirt  sich  grösstentheils  in  den  latt. 
haltigen  Vorlagen    zu  braunem  Cadmiumoxyd.     Darch  wiederholte  Destillatioa 
dieses  cadmiumreichen  Productes  mit  Kohle  bei  möglichst  niedriger  Tempenitar 
I  lässt  sich  das  Cadmium  von  dem  Zink  fast  vollständig  trennen.     Beiner  erhält 

man  dasselbe  auf  nassem  Wege.  Das  cadmiumhaltige  Zink  wird  zu  dieMn 
Behufe  in  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  gelöst,  die  saure  Ldsang 
mit  Schwefelwasserstoff  gefällt)  das  ausgeschiedene  gelbe  Schwefelcadmiaro  ab- 
flltinrt,  ausgewaschen  und  von  Neuem  wieder  in  Säuren  gelöst.  Aus  letzterer 
Lösung  scheidet  man  alsdann  das  Cadmium  durch  Ammoniumcarbonat  in  Ge- 
stalt von  Cadmiumcarbonat  ab  (Zink  und  Kupfer  bleiben  dabei  gelöst),  wäscht 
den  Niederschlag  aus,  trocknet  denselben  und  verwandelt  ihn  durch  Globen  in 
Cadmiumoxyd,  welches  schliesslich  durch  Destillation  mit  Kohle  in  metallische« 
Cadmium  übergeführt  wird. 

Eigen-schaften.  Das  Cadmium  ist  ein  zinnweisses,  glänzendes, 
selir  geschmeidiges  Metall  vom  specifischen  Gewicht  8,6  bis  8,7  und  dem 
Schmelzpunkte  315^.  Es  siedet  bei  860^  Das  specifische  Gewicht  des 
Cadmiumdampfes  beträgt  56  (H  =  1),  demnach  ist  sein  Molecula^ 
gewicht  =2  X  56  =  112,  d.  h.  gleich  dem  Atomgewichte  desselben.  Pas 
Moleciil  des  Cadmiums  enthält  daher  nur  ein  Atom  (vergl.  S.  75).  An 
der  Luft  wird  das  Metall  nur  sehr  langsam  oxydirt  und  verliert  es  in 
Folge  dessen  nur  sehr  langsam  seinen  Glanz.  Erhitzt  man  das  Cadroiam 
bei  Luftzutritt,  so  entzündet  es  sich  und  verbrennt  mit  braunem  Raaclie 
zu  Cadmiumoxyd.  In  verdännter  Salzsäure  und  Schwefelsäure  löst  sich 
das  Cadmium  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  auf,  leichter  wird  es 
noch  von  Salpetersäure  gelöst.  Aus  seinen  Salzlösungen  wird  das  Cad- 
mium durch  Zink  in  glänzenden  Schuppen  metallisch  abgeschieden,  lo 
seinen  Verbindungen  tritt  es  zweiwerthig  auf.  Die  Salze  des  Cadmiums 
sind  farblos,  wenn  die  betreffende  Säure  ungefärbt  ist«  obschon  das  Cad- 
miumoxyd eine  braune  Farbe  besitzt.  Dieselben  sind  theils  in  Wasser 
löslich,  theils  lösen  sie  sich  erst  auf  Zusatz  von  Säuren.      Die  in  Wasser 
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löslichen  Cadmiumsalze  zeigen  wie  die  Zinksalze  eine  saure  Reaction. 
Auch  in  der  physiologischen  Wirkung  stellen  sich  die  Cadmiumsalze  den 
Zinkyerbindungen  zur  Seite. 

Erkennung.  Das  Cadmium  und  die  Cadmiumsalze  werden  zu- 
nächst auf  trockenem  Wege  erkannt  durch  den  braunrothen  Beschlag, 
welchen  sie,  mit  Soda  gemengt,  beim  Glühen  in  der  reducirenden  Löth- 
rohrflamme  anf  der  Kohle  absetzen. 

Die  Lösungen  der  Cadmiumsalze  charakterisiren  sich  durch  folgende 
Reactionen:  Schwefelwasserstoff  fallt  sowohl  in  neutraler,  wie  auch 
in  stark  saurer  Lösung  gelbes,  in  Schwefelammonium  und  in  ätzenden 
Alkalien  unlösliches  Schwefelcadmium :  Cd  S,  —  Unterschied  vom  Schwefel- 
arsen und  Schwefelzinn.  In  concentrirter  Salzsäure  und  in  verdünnter 
Schwefelsäure  (1:5)  ist  das  Schwefelcadmium  beim  Kochen  löslich. 
Kalium-  und  Natriumhydroxyd  fallen  weisses  Cadmiumhydroxyd: 
Cd(OH)^,  welches  in  einem  Ueberschusse  des  Fällungsmittels  unlöslich 
ist.  Ammoniak  fallt  ebenfalls  Cadmiumhydroxyd,  letzteres  löst  sich 
jedoch  in  einem  Ueberschusse  davon  wieder  auf.  Kalium-,  Natrium- 
und  Ammoniumcarbonat  fällen  weisses  Basisch  -  Cadmiumcarbonat, 
welches  im  Ueberschusse  der  Fällungsmittel  nicht  löslich  ist.  Oxalsäure 
und  phosphorsaure  Alkalien  bewirken  weisse,  in  Salzsäure  und  in  Ammo- 
niak lösliche  Niederschläge. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Gadmiums  geschieht  in  Gestalt 
von  Schwefelcadmium:  CdS,  welches  auf  einem  gewogenen  Filter  zu  sammeln 
apd  zu  wägen  ist,  oder  in  Gestalt  von  Oadmiumoxyd:  CdO,  durch  vorsichtiges 
Glühen  von  Basisch -Cadmiumcarbonat,  welches  durch  Fällung  mit  Kalium- 
carbonat  abzuscheiden  ist. 

Die  Prüfung  des  Gadmiums  erstreckt  sich  auf  den  Nach  weis  der  Ab- 
wesenheit von  Zink,  Arsen,  Blei,  Kupfer  nach  den  Begeln  der  qualitativen 
Analyse. 

Das  metallische  Cadmium  findet  eine  beschränkte  Anwendung  zur 
Herstellung  leicht  schmelzbarer  Legirungen,  sowie  amalgamirt  mit  Queck- 
silber zum  Plombiren  der  Zähne. 


Verbindungen  de«  Cadmiums. 

Chlorcadmium:  CdCl«  +-  2H«0;  Bromcadmium:  CdBr^  +  4H20; 
Jodcadmium:  CdJ^,  sind  farblose,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  etwas 
schwerer  lösliehe,  nicht  zerfliessliche  Salze.  Das  Chlorcadmium  wird  ent- 
sprechend dem  Ghlorzink  bereitet;  das  Brom-»  und  Jodcadmium  lassen  sich 
durch  directes  Zusammenbringen  von  Cadmiummetall  mit  Brom  oder  Jod  unter 
Wasser  und  Eindampfen  der  erzielten  farblosen  Lösungen  zur  KrystalUsation 
darstellen.  Im  entwässerten  Zustande  lassen  sich  die  Halogenverbindungen  des 
Cadmiums  leicht  sublimiren  und  hierdurch  in  weisse ,  perlglänzende  Blatt* 
eben  überfuhren.  Die  Halogenverbindungen  des  Gadmiums  bilden  mit  den 
entsprechenden  Halogenverbindungen  der  Alkalimetalle  Doppelsalze.    Das  Jod- 

44* 
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cadmium-Jodkalium:  OdJ^  4"  2KJ  -(-  2H^0,   findet  eine  Anwendaag  ak 
Alkaloidreagenz:  10  Thle.  CdJ^  20  Thle.  KJ,  70  Thle.  Wasser. 

Das  in  glänzenden  Tafeln  krystallisirende  Jodcadminm  findet  auch  zq 
photographischen  Zwecken  Verwendung. 

Oadmiumoxyd:  GdO,  bildet  ein  braunes,  unschmelzbares,  amorphe^ 
Pulver.  Dasselbe  entsteht  beim  Verbrennen  des  Gädminms  an  der  Luft  aixi 
beim  Glühen  des  kohlensauren  und  salpetersauren  Salzes. 

Gadmiumhydroxyd:  Gd(OH)^,  welches  durch  Fällung  einer  Cadmion 
Salzlösung  mit  Kalium-  oder  Natriumhydroxyd  erhalten  wird,  bildet  ein  weises, 
amorphes  Pulver. 


Gadmiumsulfat:  3GdS0*  -|-  SH^O. 

Moleculargewicht:  768. 

(In  100  Thln.,  Cd:  43,75,  S:  12,50,  O:  25,0,  H^O:  18,75  oder  CdO:  50,0, 

SQS:  31,25,  HäQ:  18,75.) 

Syn.:  Cadmium  suifuricum,  schwefelsaures  Gadmiumoxyd,  schwefelsaares 

Gadminm. 

Darstellung.  10  Thle.  zerkleinertes,  metallisches  Gadmiam  werden  in 
einer  Porcellanschale  mit  einem  Gemische  aus  10  Thln.  reiner  Schwefelsäare 
und  40  Thln.  destillirten  Wassers  bis  zur  Lösung  erwärmt,  dieselbe  dann  filtrin 
und  zur  Krystallisation  eingedampft: 

Gd  +  H«SO*  =  GdSO*  +  2H. 

Da  jedoch  die  Lösung  des  Gadmiums  hierbei  ziemlich  langsam  yon  Btaites 
geht,  so  empfiehlt  es  sich,  obigem  Gemische  noch  15  Thle.  officineller  Salpeter- 
säure (von  30  Prgc.  H  N  O^)  zuzusetzen,  die  Lösung  alsdann  im  Wasserbade  zur 
Trockne  zu  verdampfen  und  den  Bückstand  in  2  Thln.  heissen  Wassers  zs 
lösen. 

10  Thle.  Gadmium  liefern  theoretisch  22,85  Thle.  krystallisirtes  schwefel- 
saures Salz: 

3Cd  :  (3GdS0*  +  8H»0)  =  10  :  a?;    x  =  22,85. 
(336)    -  (768) 

Eigenschaften.  Das  Gadmiumsulfat  krystallisirt  in  grossen,  farbloses, 
in  Wasser  mit  saurer  Beaction  leicht  löslichen  Krystallen,  welche  je  nadi  d« 
Bedingungen,  unter  denen  sie  sich  abscheiden,  einen  verschiedenen  KrysUH- 
Wassergehalt:  4  Molecüle,  3  Molecüle,  2%  Molecüle,  1  Holecül  —  besitzen. 
Die  luftbeständigen,  monoklinen  Krystalle,  die  durch  freiwilliges  Verdunstn: 
der  gesättigten  wässerigen  Lösung  entstehen,  entsprechen  in  ihrer  Zusammen- 
setzung der  Formel:  3GdS0^  -f-  ^^^O-  ^i™  Eindampfen  der  Gadmiumsnifa: 
lösung  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  entsteht  ein  Salz  von  der  Zusammen- 
setzung GdSO«  -f  H^O.  Mit  den  Sulfaten  der  Alkali-  und  Erdalkalixneuil^ 
liefert  das  Gadmiumsulfat  gut  krystallisirende  Doppelsalze. 

Das  Gadmiumsulfiit  findet  als  Augenheilmittel  Anwendung.' 
Prüfung.  Die  mit  Salpetersäure  sauer  gemachte  wässerige  Lösung  ä» 
zu  prüfenden  Gadmiumsulfats  liefere  bei  der  Sättigung  mit  Schwefelwasserst^^ 
einen  gelben  Niederschlag:  GdS,  welcher  nach  dem  Auswaschen  mit  Vtisser 
bei  det  Digestion  mit  Ammoniakflüssigkeit  an  letztere  Nichts  abgebe.  Eic 
Qehalt  an  Arsen  würde  sich  durch  eine  gelbe  Trübung  anzeigen,  welche  diese 
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ammoniakalisehe    Lösang    auf    Zusatz   von    übenchüssiger  Salzsäure  erleidet: 
Sohwefelarsen. 

Die  durch  Schwefelwasserstoff  von  Cadmium  befreite  Lösung  gebe  weder 
auf  Znsatz  Von  Ammoniak  eine  Fällung :  Zinkver)>indungen ,  noch  hinterlasse 
eine  Probe  derselben  beim  Eindampfen  einen  Bäckstand:  fremde  Salze  überhaupt. 

Das  Gadmiumnitrat:  Cd(NO^'  -|-  4H^0,  das  Oadmiumcarbonat 
(Alkalicarbonate  fällen  aus  Cadmiumsalzlösungen  nahezu  neutrales  Garbonat) 
und  das  Gadmiumphosphat  werden  wie  die  entsprechenden  Zinkverbin- 
dungen, mit  welchen  sie  grosse  Aehnlichkeit  zeigen,  dargestellt. 

Schwefelcadmium:  GdS,  findet  sich  in  der  Natur  als  Greenockit. 
Künstlich  wird  es  durch  Fällung  eines  Gadmiumsalzes  mit  Schwefelwasserstoff 
oder  mit  Schwefelammonium  als  ein  schön  gelber  Niederschlag  erhalten,  welcher 
als  Malerfarbe  (Jaunt  brillant)  Verwendung  findet.  Das  Schwefelcadmium  ist» 
wie  bereits  erwähnt,  in  Ammoniak-,  Ammoniumcarbonat-  und  Schwefelammo- 
niumlösung unlöslich  (vergl.  S.  691). 


Nickel   und  Kobalt. 

Diese  beiden,  in  ihrem  chemischen  Verhalten  einander  sehr  ähn- 
lichen Elemente  treten  in  den  meisten  und  charakterisirtesiea  ihrer  Ver- 
bindungen zweiwerthig  auf,  und  schliessen  sich  eng  an  die  Elemente  der 
Magnesium gruppe  an.  Indessen  sind  auch  yon  beiden  Elementen  Ve^ 
bindungen  bekannt,  in  denen  dieselben,  ähnlich  den  Elementen  der  Eisen- 
gruppe  (s.  dort),  yierwerthig  auftreten.  Sie  stehen  daher  gewissermaasseD 
in  der  Mitte  zwischen  den  Elementen  der  Magnesiumgruppe  und  denen 
der  Eisengruppe. 

Nickel,  Ni. 

Atomgewicht  58,7. 

Geschichtliches.  Das  Nickel  ist  im  Jahre  1751  voo  Cronstedt  ia 
dem  Kupfernickel :  NiAs,  entdeckt  und  von  Bergmann  1755  zunächst  Daher 
untersucht  worden. 

Vorkommen.  Das  Nickel  ßndet  sich  im  gediegenen  Zustande  in  kleiotr 
Menge  in  den  Meteorsteinen  (2  bis  8  Proc),  hauptsächlich  kommt  es  jedoch  b 
Verbindung  mit  Arsen  und  Schwefel  in  der  Natur  vor.  So  z.  B.  im  Kupfer- 
nickel oder  Bothnick  elkies  oder  Arsennickel:  NiAs;  im  Weiss- 
nickelerz:  NiAs^;  im  Haarkies:  NiS;  im  Nickelglanz  oder  Ger»- 
dorf  fit:  NiS»-|- NiAs»;  im  Nickelocker  oder  in  der  Nickelblüthe:Ni»(ABO'r 
-|-8H»0;  im  Nickelantimonglanz  oder  ÜUmannit:  NiSbS,  im  Aot:- 
monnickel:  NiSb,  etc.  —  In  der  Neuzeit  hat  der  Garnierit  (Magneaum- 
Nickelsilicat),  welcher  in  Neu  -  Caledonien  in  reichlicher  Menge  vorkonmit,  fJT 
die  Nickelfabrikation  grosse  Bedeutung  gewonnen.  Kleine  Mengen  von  Kkkei 
finden  sich  auch  in  einigen  Schwefelkiesen,  in  vielen  Eisenerzen,  in  manche!: 
Silicaten  (z.  B.  im  Olivin),  sowie  in  der  Atmosphäre  der  Sonne.  Meist  ist  ds$ 
Nickel  in  seinen  Verbindungen  begleitet  von  den  entsprechenden  Verbind ud;:«i 
des  Kobalts. 

Darstellung.  Die  nickelhaltigen  Erze  (hauptsächlich  Kupfernickel}^ 
werden  behufs  Gewinnung  von  metallischem  Nickel  zunächst  wiederholt  ^ 
röstet,  um  Arsen  und  Schwefel  möglichst  in  Gestalt  von  Schwefligsänre-  uni 
Arsenigsäureanhydrid  zu  entfernen^  und  alsdann  mit  Salzsäure  oder  verdünnter 
Schwefelsäure  eztrahirt.  Aus  den  auf  diese  Weise  erhaltenen  Lösungen  entfernt 
man  hierauf  das  noch  vorhandene  Arsen  und  das  Eisen,  nachdem  letzter« 
durch  Kochen  mit  Salpetersäure  oder  durch  Zusatz  von  Chlorkalk  in  Eisenos}  i 
verwandelt  worden  ist,  indem  man  vorsichtig  Aetzkalk,  Calciumcarbonat  oder 

^)  Die  Darstellung  dee  Nickels  aus  Garnierit  wird  noch  geheim  gehalten. 
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Natriumcarbonat  in  kleinen  Mengen  zusetzt.  Die  geklärte  und  nöthigenfalls 
wieder  sauer  gemachte  Flüssigkeit  wird  hierauf  durch  Schwefelwasserstoff  von 
Kupfer,  Wismuth  etc.  befreit,  und  nach  der  Trennung  des  entstandenen  Nieder- 
schlages durch  Filtration,  und  Entfernung  des  Schwefelwasserstoffs  durch 
Erwärmen,  schliesslich  das  Kobalt  durch  partielle  Fällung  der  Mischung  mit 
Chlorkalklösung  abgeschieden.  Auf  diese  Weise  wird  zunächst  alles  Kobalt  als 
KobaltBCsquiozyd  abgeschieden,  während  das  Nickel,  wenn  der  Zusatz  der  Ghlor- 
kalklösuBg  vorsichtig  ausgeführt  wurde,  bei  dieser  firactdonirten  Fällung  in 
Ijösung  bleibt  und  aus  dem  Filtrate  durch  Kalkmilch  oder  Sodalösung  als 
Hydrozyd,  resp.  kohlensaures  Salz  abgeschieden  werden  kann.  Aus  den  so  ge- 
-wonnenen  Sauerstoffverbindungen  werden  die  Metalle  durch  Glühen  mit  Kohle 
oder  mit  organischen  Substanzen  (Klebmitteln)  erhalten. 

Nach  der  Entfernung  des  Eisens  und  der  anderweitig  vorhandenen  fremden 
Metalle  kann  man  auch  das  Kobalt  und  das  Nickel  zusammen  durch  über- 
schüssiges Natriumcarbonat  als  kohlensaure  Salze  abscheiden ,  dieselben  abfil- 
triren,  auswaschen  und  durch  Digestion  mit  Oxalsäure  in  unlösliche  Oxalsäure 
Bfiklze  überführen  —  das  noch  etwa  vorhandene  Eisen  geht  dabei  in  Lösung. 
Xiöst  man  hierauf  den  aus  oxalsaurem  Kobalt  und  oxalsaurem  Nickel  bestehen- 
den Niederschlag  in  Ammoniak  auf,  und  lässt  die  Lösung  an  der  Luft  stehen, 
so  dass  das  Ammoniak  sich  langsam  verflüchtigen  kann,  so  scheidet  sich  alles 
Nickel  mit  nur  sehr  wenig  Kobalt  als  oxalsaures  Nickelammonium  in  Gestalt 
eines  blass- grünen  Niederschlags  ab,  während  die  entsprechende  Kobaltverbin- 
dung, frei  von  Nickel,  mit  purpurrother  Farbe  in  Lösung  bleibt.  Letztere  Lö- 
sung wird  behufs  Abscheidung  des  Kobalts  zur  Trockne  verdampft  und  der 
Brückstand  geglüht,  wobei  metallisches  Kobalt  zurückbleibt. 

Auch  durch  Zusatz  von  Ammoniumsulfat  zu  der  von  Eisen  und  von  fremden 
Metallen  befreiten  Nickel-Kobaltlösung,  wodm-ch  kobaltfreies  Nickelammonium- 
Bulfat  auskrystallisirt,  wird  die  Scheidung  beider  Metalle  technisch  bewirkt. 

Eigenschaften.  Das  Nickel  ist  ein  stark  glänzendes,  weisses  Metall 
mit  einem  Stich  ins  Gelbliche.  Das  Metall  ist  sehr  hart,  dabei  aber  auch 
gleichzeitig  sehr  dehnbar  und  schweissbar.  Versucht  man  das  Nickel  in  reinem 
Zustande  zu  schmelzen  und  in  Formen  zu  giessen,  so  erhält  man  mehr  oder 
minder  poröse  und  krystallinische  Gussstücke,  die  eine  Bearbeitung  mit  dem 
Hammer  oder  ein  Auswalzen  nicht  gestatten.  Fügt  man  jedoch  dem  geschmol- 
zenen Metalle  Vs  Proc.  metallisches  Magnesium  zu,  so  wird  die  Structur  der 
erzielten  Gussstücke  derartig  verändert,  dass  sie  sich  in  der  Hitze  mit  Leichtig- 
keit hämmern  und  walzen  lassen.  Das  Kobalt  zeigt  hierbei  ein  gleiches  Ver- 
halten. Die  auf  letztere  Weise  hergestellten  Nickelgussstücke  lassen  sich  nicht 
nur  in  die  dünnsten  Bleche  auswalzen  und  in  die  feinsten  Drahtsorten  aus- 
ziehen, sondern  sich  auch  in  der  Weissglühhitze  mit  Stahl  und  Eisen  zusammen- 
schweissen. 

Das  Nickel  hat  ein  speeifisches  Gewicht  von  nahezu  9,2.  Es  ist  magnetisch. 
Beim  Liegen  an  der  Luft  verändert  sich  das  Nickel  im  reinen  Zustande  gar 
nicht,  im  weniger  reinen  Zustande  nur  sehr  wenig.  Erhitzt,  überzieht  es  sich  mit 
einer  dünnen  Oxydschicht.  Das  Metall  ist  sehr  schwer  schmelzbar.  In  Salz- 
säure und  in  verdünnter  Schwefelsäure  löst  sich  das  Nickel  langsam  unter  Ent- 
w^ickelung  von  Wasserstoff  auf,  leichter  wird  es  von  Salpetersäure  gelöst.  Die 
Balze  des  Nickels  zeigen  meist  eine  grüne  Färbung.  Sie  besitzen  schwach 
giftige  Wirkung. 

Erkennung.  Die  Nickelsalze  liefern  mit  Soda  gemischt  und  auf  der 
Kohle  geglüht  leioht  ein  magnetisches,  ductiles  Metallpulver.     Der  Phosphor- 
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Balzperle  ertheilen  dieselben  sowolil  in  der  ozydirenden,  als  auch  in  der  redn- 
cirenden  Flamme  eine  röthliche,  beim  Erkalten  blasser  werdende,  oft  ganz  Ter- 
schwindende  Färbung.  In  der  Boraxperle  verhalten  sich  die  Kickelsalze  in  der 
oxydirenden  Flamme  wie  in  der  Phosphorsalzperle,  in  der  redncirenden  Flanun« 
dagegen  trübt  sich  die  Perle  und  wird  grau  in  Folge  der  Auascheidang  tos 
reducirtem  Nickel. 

Neutrale  Nickelsalzlösung  wii*d  durch  Schwefelwasserstoff  nur  uhtoU- 
kommen,  bei  Gegenwart  freier  Mineralsäuren  dagegen  gar  nicht  gefällt  Essig- 
saures Nickel,  ebenso  auch  die  übrigen  Nickelsalze  bei  Gegenwart  von  essif- 
saurem  Natrium,  werden  durch  Schwefelwasserstoff  vollständig  als  schwuzei 
Schwefelnickel:  NiS,  gefällt,  namentlich  wenn  man  die  Flüssigkeit  etwas  er- 
wärmt, und  wenn  in  derselben  nicht  zu  viel  freie  Essigsäure  enthalten  ist 

Schwefelammonium  fällt  schwarzes  Schwefelnickel:  NiS,  welches  »ich 
in  überschüssigem,  gelbem  Schwefelammonium  in  kleiner  Menge  mit  brauner 
Farbe  löst,  in  verdünnter  Salzsäure  dagegen  in  der  Kälte  fiwt  unlöslich  ist. 
Diese  braune  Lösung  des  Schwefelnickels  in  Schwefelammonium  zersetzt  sld) 
beim  Kochen,  besonders  nach  Zusatz  von  etwas  Essigsäure,  sodass  sich  das  ge- 
löste Schwefelnickel  wieder  als  solches  abscheidet 

Kalium-  und  Natriumhydroxyd  fallen  aus  den  Lösungen  der  Nickd- 
salze  apfelgrünes  Nickelhydroxydul :  Ni(OH)^,  welches  unlöslich  in  einem  üeber 
Schüsse  des  Fällungsmittels,  löslich  dagegen  in  Salmiaklösung  ist.  Ammo- 
niakflüssigkeit bewirkt  in  sauren  oder  Ammoniaksalze  enthaltenden  Lösungen 
keinen  Niederschlag,  in  neutralen,  von  Ammoniaksalzen  freien  Lösungen  mir 
eine  unvollkommene,  in  einem  üeberschusse  von  Ammoniak  mit  blauer  Farbe 
wieder  lösliche  Fällung  von  apfelgrüriem  Nickelhydroxydul:  Ni(OH)*.  Sal- 
petrigsaures Kalium  erzeugt  nur  in  sehr  concentrirten  NickelsalzlösuiigeD 
einen  braunrothen,  auf  Zusatz  von  Wasser  sich  wieder  lösenden  Niederschlaf 
von  salpetrigsaurem  Nickeloxydulkalium:  Ni{NO*)*  +  4KNO*.  Bei  Gegen- 
wart von  Salzen  der  alkalischen  Erdmetalle  entstehen  jedoch  auch  in  rer- 
dünnterer  Lösung  durch  salpetrigsaures  Kalium  gelbe  krystallinische  Nieder- 
schläge (s.  Kobalt). 

Cyankalium  erzeugt  in  Nickelsalzlösungen  einen  gelblich-grünen  Nieder- 
schlag von  Nickelcyanür :  Ni(ON)^,  welcher  in  einem  Üeberschusse  von  Cyao- 
kalium  sich  als  Cyannickelkalium :  Ni(ON)*  H~  2KGN,  wieder  auflöst.  Ye^ 
dünnte  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  scheiden  aus  dieser  Lösung  wieder  Kick^ 
cyanür  ab  (s.  Kobalt).  Auf  Zusatz  von  etwas  Natronlauge  und  Bromwassar 
scheidet  sich  das  Nickel  aUmälig  als  ^hwarzes  Nickelhydroxyd:  Ni^(OH)',  susl 

Oxalsäure  scheidet  aus  Nickelsalzlösungen  allmälig  fast  alles  Nickel  als 
grün-weisses  Oxalat  ab. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Nickels  geschieht  als  Metall  (darth 
Glühen  im  Wasserstoffstrome)  oder  als  Nickeloxydul  (durch  Eindampfen  des 
Schwefelnickels  mit  Salpetersäure  und  vorsichtiges  Glühen  des  Bückatandes). 

Anwendung.  Das  Nickel  kommt  im  Handel  meist  in  kleinen  weissai 
Würfeln  —  Würfelnickel  —  vor,  welches  jedoch  nie  rein  ist,  sondern  stets 
noch  andere  Metalle,  wie  Kupfer,  Kobalt,  Eisen  etc.  in  kleiner  Menge  enthalt 

Das  Nickel  findet  hauptsächlich  Anwendung  zu  Legirungen,  von  denen  das 
Neusilber,  Packfong  oder  Argentan  die  am  längsten  bekannte  ist  Das- 
selbe ist  eine  Legirung  von  8  Thln.  Kupfer,  SVs  Thln.  Zink  und  wechselnde 
Mengen  (2,  3,  4  Thho.)  NickeL  Als  Chinasilber,  Perusilber.  Alf^nide, 
Christofle,  Alpaccasilber,  bezeichnet  man  Neusilberwaaren ,  welche  gal- 
vanisch versilbert  sind.    Die  deutschen  und  belgischen  Scheidemünzen  best<ihe& 
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HOS  einer  Legirung  von  75  Thln.  Kupfer   und  25  Thln.  Nickel.     Die  schweizer 
Scheidemünzen  enthalten  ausserdem  noch  Zink  und  Silber. 

Eine  fernere  Anwendung  findet  das  Nickel  zum  Ueberziehen  leicht  oxydir- 
barer  Metalle,  wie  z.  B.  von  Eisen,  Stahl  etc.  —  Vernickeln.  Es  geschieht  dies 
entweder  auf  galvanischem  Wege,  indem  man  das  Nickel  am  geeignetsten  aus 
einer  Lösung  von  Nickelammoniumsulfat:  NiSO*  +  (NH*)»SO*  +  6  H»0, 
niederschlägt  oder  durch  dlrectes  Zusammenschweissen  (vgl.  oben). 

Analyse  des  Neusilbers.  Etwa  lg  Neusilber  werde  in  Salpetersäure 
gelöst,  die  Lösung  auf  ein  kleines  Volum  eingedampft  und  der  Rückstand  mit 
Salzsäure  enthaltendem  Wasser  aufgenommen.  Li  dieser  Lösung  trenne  man 
Kupfer  und  Zink  durch  Schwefelwasserstoff  (s.  S.  675).  Das  Filtrat  vom 
Schwefelkupfer  werde  eingedampft,  mit  Ammoniak  schwach  alkalisch  und  dann 
mit  Ameisensäure  wieder  stark  sauer  gemacht.  Aus  dieser  Lösung  werde 
dann  das  Zink  durch  Schwefelwasserstoff  als  Schwefelzink  gefallt  und  als  solches 
bestimmt  (s.  S.  675).  Das  eingedampfte  Filtrat  vom  Schwefelzink  werde  schliess- 
lich in  einer  Kochflasohe  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt,  hierauf  mit  Ammo- 
niak schwach  alkalisch  und  unmittelbar  danach  mit  Essigsäure  schwach  sauer 
gemacht.  Das  auf  diese  Weise  ausgeschiedene  Schwefelnickel  werde  nach  dem 
Auswaschen  und  Trocknen  als  Nickeloxydul  (s.  oben)  zur  Wägung  gebracht. 


Verbindungen  des  Nickels. 

Das  Nickel  chlor  ür:  Ni  Cl^ -|-  6  H' 0,  bildet  kleine  grüne,  leicht  lösliche 
monokline  Krystalle. 

Von  Sauerstoffverbindimgen  des  Nickels  sind  zwei  bekannt,  das  Nickel- 
oxydul:  NiO,  und  das  Nickeloxyd  oder  Nickelsesquioxyd:  Ni^O^. 
£rstere8  ist  grau,  letzteres  schwarz  geÄrbt.  Von  denselben  leitet  sich  je  eine 
Hydroxy  Iverbindung  ab,  nämlich  das  apfelgrün  gefärbte  Nickelhydroxydul: 
Ni(0H)2,  und  das  schwarze  Nickelhydroxyd:  Ni>(OH)«. 

Das  Nickelsulfat:  NiS0^4-7H30  (Nickelvitriol),  bildet  schön  smaragd- 
grüne, rhombische  Krystalle,  welche  isomorph  mit  dem  Zink-  und  dem  Magne- 
aiamsulfat  sind.  Aus  Lösungen,  welche  über  SO®  warm  sind  oder  welche  freie 
Schwefelsäure  enthalten,  krystallisirt  das  Nickelsulfat  mit  6  Mol.  Kry stall wasser. 

Hit  den  Alkalisulfaten  bildet  das  Nickelsulfat  Doppelsalze,  die  den  Magne- 
sium- und  Zinkdoppelsalzen  entsprechen. 

Nickelnitrat:  Ni(N0>)3  +  eH^O,  bildet  zerfUessliche ,  grüne,  säulen- 
förmige KrystaUe.  Nickelphosphat:  Ni8(P0*)« -f  7H«0,  und  Nickel- 
arsenat:  NiB(AsO^)>4-  SH^O,  bilden  apfelgrüue,  in  Wasser  unlösliche  Pulver. 
Nickelcarbonat:  NiCO^  -f~  BH'O  (durch  Abkühlen  einer  Mischung  von 
Nickehiitrat-  und  Natrinmbicarbonatlösung ,  die  zuvor  mit  Kohlensäure  ge- 
sättigt ist,  zu  erhalten)  scheidet  sich  in  kleinen  grünen ,  monoklinen  Prismen 
aus.    Alkalicarbonate  fällen  apfelgrüne,  basische  Nickelcarbonate. 

Schwefelnickel:  NiS,  wird  durch  Zusammenschmelzen  von  Schwefel 
und  Nickel  als  metallglänzende  Masse  erhalten.  Aus  Nickelsalzlösungen  wird 
es  durch  Schwefelammonium  als  schwarzer  Niederschlag  (vergl.  S.  696)  abge- 
schieden.   Nickelpolysulfide  sind  nicht  mit  Sicherheit  bekannt. 

Phosphornickel:  P^Ni',  entsteht  als  spröde,  weissgraue  Masse,  bein\ 
Erhitzen  von  Nickelpulver  im  Phosphordampf. 
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Kobalt,  Co. 

Atomgewicht  58,7  ^), 

Geschichtliches.  Schon  in  sehr  früher  Zeit  wurden  kobalthaltige  Erat 
and  Producte  zum  Blaufärben  des  Glases  verwendet»  ohne  dass  man  jedoch 
eine  Kenntniss  von  der  Ursache  dieser  F&rbung  hatte.  Als  solche  wurde  em 
im  Jahre  1735  das  Kobalt  vom  Bergrath  Brandt  in  Stockholm  erkannt. 

Vorkommen.  Bas  Kobalt  findet  sich  fast  nur  in  Gemeinschaft  mit  dem 
Nickel  in  der  Natur.  In  geringer  Menge  (0,2  bis  1  Proo.)  kommt  es  gediegen 
im  Meteoreisen  vor.  Hauptsächlich  findet  es  sich,  ähnlich  wie  das  Nickel,  in 
Verbindung  mit  Arsen,  Schwefel  und  anderen  Elementen,  so  z.  B.  im  Spei^s- 
kobalt:  CoAs^;  im  Tesseralkies  oder  Hartkobalterz:  GoAs',  im  Ku- 
b altkies:  Co^S*,  im  schwarzen  Erdkobalt  oder  der  Kobaltschwärze: 
Co0.2MnO*  +  4H20,  im  Glanzkobalt:  Co  As«  +  CoSS;  in  der  Kobalt- 
blüthe:  Co»(AsO*)«  +  8H>0,  im  Kobaltvitriol:  CoSO*  +  7H«0.  etc. 

Die  Darstellung  des  metallischen  Kobalts  geschieht  aus  dem  SpeisskoWi 
oder  anderen  Kobaltmineralen  in  der  unter  Nickel  besprochenen  Weise. 

Eigenschaften.  Das  Kobalt  ist  ein  weisses,  glänzendes,  einen  schwach 
röthlichen  Schein  besitzendes  Metall,  welches  das  Nickel  sowohl  an  Weisse,  als 
auch  im  Glänze  übertrifft.  Dasselbe  ist  sehr  dehnbar  und  ebenso  wie  da? 
Nickel  magnetisch.  Es  hat  ein  specifisches  Gewicht  von  8,9.  Beim  starkea 
Erhitzen  schmilzt  das  Kobalt.  In  compactem  Zustande  verändert  sich  äu 
Kobalt  ah  der  Luft  und  im  Wasser  nicht.  An  der  Luft  erhitzt,  überzieht  e» 
sich  mit  einer  Oxydschicht.  Gegen  Säuren  verhält  es  sich  entsprechend  deia 
Nickel.    Die  Salze  des  Kobalts  zeigen  meist  rothe,  violette  oder  blaue  Färbong. 

Erkennung.  Die  Kobaltverbindungen  werden  leicht  erkannt  durch  d> 
intensiv  blaue  Färbung,  welche  sie  der  Phosphorsalz-  und  Boraxperle  sowohl 
in  der  ozydirenden,  wie  auch  in  der  reducirenden  Flamme  ertheilen.  Auf  dtt 
Kohle  mit  Natriumcarbonat  geglüht,  hinterlassen  die  Kobaltverbindung«fl 
dunkle,  ungeschmolzene,  metallische  Massen.  Gegen  Schwefelwasserstoff 
und  gegen  Sohwefelammonium  verhalten  sich  die  Kobaltsalze  wie  die  Ye^ 
bindungeu  des  Nickels.  Das  Schwefelkobalt  ist  jedoch  in  Sohwefelammoiiiuin 
unlöslich. 

Kalium-  und  Natriumhydrozyd  fällen  die  Lösungen  der  Kobalt- 
oxydulsalze als  blaue ,  basische  Kobaltoxydulsalze,  welche  sich  beim  Kochen  in 
rosenrothes  Kobalthydroxydul:  Co(OH)^,  verwandeln.  Beim  längeren  Stehen 
an  der  Luft  gehen  diese  Niederschläge  in  olivengrünes  Hydroxydoxydul  über. 
Ammoniakflüssigkeit  bewirkt  in  sauren  oder  Ammoniaksalz  enthaltenden 
Lösungen  nur  eine  rothe,  bald  braun  werdende  Färbung. 

Versetzt  man  die  Lösung  eines  neutralen  Kobaltoxydulsalzes  mit  salpetrig- 
saurem Kalium  im  Üeberschusse ,  imd  dann  mit  Essigsäure,  so  entsteht  bei 
genügender  Concentration  sofort,  in  verdünnten  Lösungen  nach  längerem  Stehen, 
ein  gelber,  körnig -krysteJUnischer  Niederschlag  von  salpetrigsaurem  Kobalt- 
oxydkalium:  Co2(NO^*  +  öKNO^.  Freie  Mineralsäuren  verhindern  die  Ab- 
Scheidung  dieses  Niederschlages,  sie  sind  daher  vor  dem  Zusätze  der  Essigstare 


^)  Nach  Zimmermann  ist  das  Atomgewicht  des  Kobalts  58,74  (O  =  15,96)  oder 
58,89  (0  =  16),  das  Atomgewicht  des  Nickels  58,56  (0  =  15,96)  oder  58,705  (0  =  16). 
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durch  Neutralisation  mit  Natronlauge  zu  entfernen  >  oder  durch  Zusatz  von 
essigsaurem  Natrium  zu  binden.  In  der  Phosphorsalzperle  verursacht  eine 
Probe  dieses  Niederschlages  eine  intensive  Blaufärbung. 

Cyankalium  iäUt  aus  Kobaltozydulsalzlösungen  hellbraunes  Kobaltcyanür : 
Co(GN)*,  welches  siclti  in  einem  Ueberschusse  von  Cyankalium  als  Kalium- 
kobaltcyanür:  Go(ON)>  -f-  2  KCN,  wieder  löst.  Verdünnte  Salzsäure  scheidet 
aus  letzterer  Lösung  wieder  Kobaltcyanür  ab.  Enthält  die  Lösung  des  Kobalt- 
Salzes  vor  dem  Zusätze  des  CyankaUums  Areie  Säure,  so  dass  etwas  Blausäure 
frei  wird,  und  man  kocht  dann  die  überschüssiges  Cyankalium  enthaltende  Lö- 
sung so  lange,  bis  kein  Geruch  nach  Blausäure  mehr  wahrzunehmen  ist,  so 
scheidet  sich  auf  Zusatz  von  verdünnter  Salzsäure  und  von  Bromwasser  kein 
Niederschlag  mehr  ab ,  sondern  alles  Kobalt  bleibt  als  Kaliumkobaltcyanid : 
Cüa(CN)e  +  6KCN,  gelöst  (Unterschied  vom  Nickel). 

Wird  eine  verdünnte,  mit  Chlorammonium  und  Ammoniak  versetzte  Kobalt- 
lösung mit  etwas  Natriumhypocbloritlösung  gekocht,  so  nimmt  die  Flüssigkeit 
in  Folge  der  Bildung  von  Boseokobaltchlorid:  Co^Cl^  -|-  10  NH^,  eine  intensiv 
rothe  Färbung  an. 


Verbindungen  des  EobaltB. 

Das  Kobaltchlorür:  CoCl',  bildet  wasserfreie,  kleine,  blaue  Blättchen, 
welche  sich  jedoch  an  der  Luft,  in  Folge  der  Aufnahme  von  Wasser,  bald  roth 
färben.  Aus  Wasser  krystallisirt  das  Kobaltchlorür  in  schön  rothen  Krystallen, 
welche  6  Mol.  Krystallwasser  enthalten:  CoCl^  -|-  6H^0.  Die  wässerige  Lö- 
sung des  Kobaltchlorürs  wird  beim  Erhitzen  und  Eindampfen,  sowie  auf  Zusatz 
von  starker  Salzsäure,  tiefblau  gefärbt,  wahrscheinlich  in  Folge  der  Bildung 
eines  wasserärmeren  Salzes.  Beim  Erkalten  oder  beim  Verdünnen  derselben 
mit  Wasser  ßlrbt  sich  die  blaue  Kobaltchlorürlösung  wieder  roth  —  sympa- 
thetische  Tinte. 

Das  Kobaltozydul:  CoO,  bildet  ein  grünlichbraunes,  das  Kobaltozyd: 
Go^O^,  ein  dunkelbraunes,  das  Kobaltoxyduloxyd:  Co'O^  ein  schwarzes 
Pulver.  Ueber  Kobalthydroxydul:  Co{OH)»,  und  Kobalthydroxyd:  Coa(OH)«, 
siehe  oben.  Bei  längerem  Schmelzen  der  Sauerstoffverbindungen  des  Kobalts 
mit  Kalihydrat,  unter  Zutritt  der  Luft,  bilden  sich  graphitartige  Täfelchen  von 
kobaltsaurem  Kalium.  Die  Zusammensetzung  letzterer  Verbindung  ist  nicht 
sicher  festgestellt. 

Das  Nitrat,  Sulfat,  Phosphat,  Arsenat,  die  Carbonate  und  Sul- 
fide des  Kobalts  entsprechen  in  der  Zusammensetzung,  der  Bereitungs weise 
und  den  wesentlichsten  Eigenschaften  den  Nickelsalzen. 

Anwendung.  Die  Hauptverwendung,  welche  das  Kobalt  findet,  besteht 
in  der  Herstellung  des  unter  dem  Namen  S  malte  bekannten  blauen  Mineral- 
farbstoffes.  Derselbe  besteht  aus  Elaliumkobaltsilicat,  welches  in  den  Blaufarben- 
werken durch  Zusammenschmelzen  von  unvollständig  gerösteten  Kobalterzen  — 
ZafTer  genannt  —  mit  Qiiarz  und  rohem  Kaliumcarbonat  erhalten  wird.  Bei 
dieser  Operation  wird  das  Kobalt  fast  vollständig  von  dem  gebildeten  Kalium- 
silicat  aufgenommen,  damit  eine  tiefblaue,  leicht  schmelzbare  Glasmasse  bildend, 
während  die  dasselbe  begleitenden  Metalle,  wie  Nickel,  Arsen,  Wismuth  etc. 
sich  als  sogenannte  Kobaltspeise  am  Boden  des  Tiegels  ansammeln.  Das 
auf  diese  Weise  erzielte  blaue  Kobaltglas,  waches  etwa  7  Proc.  Kobalt  entliält, 
wird  alsdann  fein  gepulvert  und  in  diesem  Zustande  als  Farbstoff  in  den  Handel 
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gebracht.  Das  Kobaltultramarin  odei;  das  Thönard'sche  Blaa  ist  eine 
KobaltalumiDiuinverbindang ,  welche  durch  Erhitzen  von  Thonerdehydrat  mit 
Kobaltsalzen,  gewöhnlich  mit  phosphorsaurem  Kobaltozydul  entsteht.  Bin* 
mann*s  Grün  oder  Kobaltgrün  oder  grüner  Zinnober  ist  eine  Yerbin- 
düng  von  Zinkozyd  mit  Kobaltozydul,  die  beim  Erhitzen  von  Zinkozyd  mi: 
Kobaltsalzen  gebildet  wird.  Zu  den  Kobaltfarben  gehören  femer:  Coeruleum 
oder  Coelin  (zinnsaures Kobaltozydul),  Kobaltviolett  (phosphorsaures Kobalt- 
ozydul) und  Kobaltgelb  (salpetrigsaures  Kobaltozyd- Kalium). 

Ammoniak-  und  Amidverbindungen  des  Nickels  und  Kobalte. 
Die  meisten  wasserfreien  Nickel-  und  Kobaltsalze  absorbiren  trockenes  Ammo- 
niak mit  grosser  Begierde  und  bilden  damit,  meist  mit  6  Mol.  NH',  eigenthöm- 
liehe  Verbindungen.  Aehnliche  Körper  entstehen  beim  Auflösen  von  Kobalt- 
und  Nickelsalzen  in  concentrirtem  wässerigem  Ammoniak.  Die  iLösungen  der 
Nickelammoniaksalze  verändern  sich  an  der  Luft  nicht,  wogegen  die  der 
Kobaltammoniaksalze  Sauerstoff  absorbiren  und  sich  in  Folge  dessen  zu  oenen, 
meist  sehr  schön  gefärbten  Ammoniak verbinduugen  umwandeln,  in  denen  das 
Kobalt  als  Ozydsalz  enthalten  ist.  Das  Kobaltchlorürammoniak:  CoCl' 
-[-6NH^,  geht  z.  B.,  je  nach  den  Bedingungen,  über  in  Boseokobaltchlorid: 
Co^Cl«  +  10NH3-I-  2Hao,  Purpureokobaltchlorid:  Co«Cl«  +  lONH'. 
und  Luteokobaltchlorid:  Co^  Gl*  +  1 2  NH*.  Aehnliche  Verbindungen  liefert 
auch  das  Nitrat  und  das  Sulfat  des  Kobalts. 


Gruppe   des  Eisens. 


Die  Gruppe  des  Eisens  umfasst  vier  Elemente:  das  Eisen:  Fe,  das 
Mangan:  Mn,  das  Chrom:  Cr,  nnd  das  Aluminiam:  AI.  Diese  Ele- 
mente sind  vierwerthig,  sie  treten  aber  in  ihren  Verbindungen  schein- 
bar nur  bald  zwei-,  bald  dreiwerthig  auf,  indem  in  letzteren  stets  je  zwei 
Atome  der  betreffenden  Elemente  vorhanden  sind,  die  bald  durch  zwei, 
bald  nur  durch  eine  Affinität  zusammengehalten  werden.  In  Folge  dessen 
entsteht  ein  vier-,  bezüglich  sechs werthiger  Atomcomplex,  welcher  halbirt 
einem  scheinbar  zwei-  oder  dreiwerthigen  Elemente  entspricht  (M  =  Fe, 
Mn,  Cr,  AI): 
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Das  Aluminium  enthält  in  allen  seinen  Verbindungen  nur  den  sechs- 
werthigen  Atomcomplex  Al^,  tritt  also  als  Einzelatom  nur  scheinbar  drei- 
werthig auf. . 
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Eisen,  Fe. 

Atomgewicht  56,  vierwerthig. 

Geschichtliches.  Ohschon  das  metallische  Eisen  bereits  den 
Völkern  des  Alterthums  bekannt  war,  so  war  es  doch  im  Vergleiche  mit 
dem  Kupfer  und  dessen  Legirungen  nur  sehr  wenig  im  Gebrauche.  Die 
Verarbeitung  von  Eisenerzen  auf  metallisches  Eisen  und  die  ausgedehn- 
tere Anwendung  desselben  datirt  jedenfalls  erst  aus  einer  späteren  Zeit 

Vorkommen.  Das  Eisen  findet  sich  in  der  Natur  in  sehr  grosser 
Verbreitung;  selten  kommt  es  jedoch  gediegen  Tor,  ausserordentlich 
häufig  und  in  grossen  Mengen  dagegen  in  gebundenem  Zustande.  Von 
allen  Metallen  ist  das  Eisen  das  in  der  Natur  am  weitesten  verbreitete. 
Tellurischen  Ursprungs  ist  das  Eisen  im  gediegenen  Zustande  bisher  nur 
vereinzelt  gefunden  worden  (in  Form  von  Körnern  oder  Blättchen  im 
Basalt,  in  alter  Lava,  in  Eisenkiesknollen).  Etwas  häufiger  und  in  be- 
trächtlicherer Menge  kommt  es  in  den  Eisenmeteoriten,  begleitet  von 
Nickel,  Kobalt,  Mangan,  Kupfer  etc.,  vor.  Letztere  enthalten  88  bis 
98  Proc.  Eisen,  wogegen  die  Stein meteoriten  im  Wesentlichen  ans 
Silicaten  (Gemengen  von  Augit,  Olivin,  Enstatit,  Anorthit,  Labradorit  etc.) 
bestehen.  Die  Eisenmeteoriten  erreichen  bisweilen  eine  Schwere  von 
20  000  kg.  Nach  dem  Poliren  zeigen  dieselben  beim  Anätzen  eigenthüm- 
liehe  Streifungen  (Wittmannstätten'sche  Figuren).  Kosmischen 
Ursprungs  ist  auch  das  feinvertheilte  Eisen ,  welches  sich  als  Staub  anf 
nordischen  Schneefeldem  etc.  ablagert. 

In  Verbindung  mit  Sauerstoff  findet  sich  das  Eisen  als  Rotheisen- 
stein:  Fe'O^  (Eisenoxyd),  welcher  krystallisirt  den  Namen  Eisenglanz 
führt;  als  Brauneisenstein:  Fe^O' +  Fe^ (OH)' (Eisenoxyd  und  Eisen- 
hydroxyd) und  als  Magneteisenstein:  Fe^O^  (Eisenoxyduloxyd).  In 
Gestalt  von  Salzen  kommt  das  Eisen  hauptsächlich  vor  in  dem  Späth- 
eisenstein:  Fe  CO'  (Eisenoxydulcarbonat) ;  in  den  Eisen  Silicaten, 
welche  sich  in  grösserer  oder  geringerer  Menge  in  den  meisten  Gesteinen 
und  in  der  Ackererde  finden ;  in  dem  Rasen-  oder  Wiesen  eisen  stein, 
welcher  neben  Eisenhydroxyd  Eisenphosphat  enthält,  sowie  noch  in 
einigen  anderen  selteneren  Verbindungen.  In  grösserer  Menge  findet 
sich  femer  das  Eisen  in  der  Natur  in  Verbindung  mit  Schwefel,  so  2.  ß> 
als  Schwefel-  oder  Eisenkies:  FeS'  und  als  Magnetkies:  Fe'S*. 
In  Verbindung  mit  Arsen  und  mit  anderen  Metallen  bildet  das  Eisen 
den  Arsenikalkies:  FeAs*;  den  Arsenkies:  FeAs*  -|-  FeS*;  den 
Kupferkies:  Fe^S»  +  Cu^S;  das  Buntkupfererz:  Fe^S»  +  3Cu»S; 
die  Fahlerze  etc.  Auch  in  der  Ackererde,  sowie  in  allen  natürlichen 
Wässern  findet  sich  Eisen  in  kleinerer  oder  grösserer  Menge. 

Auch  in  der  organischen  Natur  hat  das  Eisen  eine-  grosse  Ve^ 
breitung,  da  dasselbe  einen  constanten  und  wichtigen  Bestandtheil  des 
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päanzlichen  and  thierischen  OrganifimuB  ansmacbt  —  Cbloropliyll,  Blnt- 
körperchen. 

Daratellong.     Dia   Oewinnung   des  Eisens  gaschiebt  fast  ausscblieEslich 
BUB   onydiicben    £»en   durch   SauerBtoffenlziehung  (Beduction)   mittelst   Kohle 
Fig.  147. 


bei  hoher  Temperatar.  Die  Operation  selbst  wird  hnttenmäDnisoli  in  den  loge- 
aannten  Bohafen  (Fig.  147)  ausgeführt  Die  Hohöfen  besitzen  eine  Höhe  von 
10  bis  ISin  und  sind  aus  feuerfestem  Stein  aufgeführt.  Der  Ofen  Bslbst  um- 
schliesst  einen  Hohlraum  von   der  Form  eines   doppelten  Kegels  —  Schacht  — , 
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dessen  weiteste  Stelle  einen  Durchmesser  von  4  bis  6  m  hat.     An  seinem  unte- 
ren Ende  ist   der   Ofen  geschlossen.     Die  zur  Unterhaltung  der  Verbrennunp 
\  erforderliche  Luft  wird  mittelst  eines  Gebläses  m  (Fig.  147)   in   den   Ofen  ein- 

I  geführt.      Bei    dem    Hohofenbetriebe   stellt    man   zunächst    Onaseisen   (Eifen, 

|i  welches  Kohlenstoff  und  Süicium   enthält)  dar,  dem  man  dann  behnfs  TJebei^ 

führung  in  Schmiedeeisen  oder  in  Stahl  auf  geeignete  Weise  Kohlenstoff  ubü 
Silicium  entzieht.     Zur  Darstellung  von   Gusseisen  werden  die   Bieenerze  zn- 
[  nächst  geröstet,  um  dieselben  einestheils  aufzulockern,  anderentheilfl  um  sie  von 

[  Kohlensäure,  Wasser,   Schwefel  etc.  zu  befreien.     Die  Beschickung   den   Ofens 

\,  mit  den  gerösteten  Erzen  geschieht  durch  die  seitlichen  Oeflfhungen  A  des  Gicht- 

|i  mantels  N,  und  zwar  in  der  Weise,  dass  man  abwechselnd  Schichten  von  Kobk 

(Holzkohle,  Steinkohle  oder  Coaks),  Eisenerz  und  Zuschlag  einträgt.     I>ie  Katar 
\  des  sogenannten  Zuschlags  ist  je  nach  der  Natur  der  zur  Terarbeitang  kommen- 

den Erze  eine  verschiedene.    Meist  besteht  derselbe  aus  Kalk,  Flussspatfa,  Qaarz, 
Sand  etc.     Der  Zusatz  von  sogenanntem  Zuschlag  bezweckt,  mit  dem  Gestern, 
I  welches  den  Erzen  beigemengt  ist  (Gangart),   eine  leicht  schmelzbare  Masse  — 

r  Schlacke  —  zu  bilden,   die  einestheils  die  vorhandenen   fremden   Körper  sa/- 

I  nimmt,  anderentheils  das  geschmolzene  Eisen  vor  Oxydation  schützt.     Nach- 

dem der  Ofen  angezündet  worden  ist,  werden  in  demMaasse,  wie  die  brennende 
Masse  niedersinkt,  durch  die  obere  Oeffnung  A  neue  Schichten  von  Kohle,  Erz 
I  und   Zuschlag   eingetragen.     Das   schliesslich  bei  dem  Hohofenprocesee   re^al- 

tirende  Gusseisen  sammelt  sich   in  dem  unteren  Theile  des   Hohofens    —  dem 
Herde  D  —  an,  und  wird  von  Zeit  zu  Zeit  abgelassen. 

Bei  den  Hohöfen  älterer  Construction  entweichen  die  bei  dem  Betriebe  g«- 
bildeten  Gase:  Gichtgase  (Stickstoff,  Kohlenoxyd,  Kohlensäureanhydrid,  Cjan, 
Wasserstoff  etc.),  durch  die  obere,  unbedeckte  Oeff!nung  des  Ofens:  die  Gicht. 
Die  neueren  Hohöfen  (Fig.  147)  sind  durch  den  Gichtmantel  ^und  den  Trichter 
O,  beide  aus  Eisenplatten  gefertigt,  geschlossen,  so  dass  die  Gichtgase  bei  pf' 
entweichen  und  zur  Erhitzung  der  bei  m  einzublasenden  Luft,  oder  xa  anderen 
Zwecken  verwendet  werden  können.  Bei  den  Hohöfen  letzterer  ConstroctioB 
ist  auch  häufig  das  massive  Gemäuer  O  durch  einen  Eisenblechmantel  ersetzt 
und  steht  letzterer  mit  dem  feuerfesten  Mauerwerk  E  frei  auf  eisernen  Säulen, 
so  dass  der  Theil  CD,  das  Gestell  und  der  Herd,  unabhängig  von  dem  Schacht 
erneuert,  bezuglich  reparirt  werden  kann. 

Der  Process,  welcher  sich  bei  dem  Hohofenbetriebe  vollzieht,  ist  folgender: 
Das  in  dem  unteren,  als  dem  heissesten  Theile  des  Ofens  durch  Yerbrennung 
der  Kohle  erzeugte  Kohlensäureanhydrid,  wird  durch  die  glühenden  Kohkn. 
über  die  es  seinen  Weg  nehmen  muss,  zu  Kohlenoxyd  reducirt.  Das  auf  die«« 
Weise  erzeugte  Kohlenoxyd  wirkt  auf  das  erhitzte  Eisenerz  reducirend  ein. 
und  zwar  derartig,  dass  unterhalb  B  —  der  Rast  —  zunächst  schwammiges, 
reines,  d.  h.  kohlenstofffreies  metallisches  Eisen  gebildet  wird.  Da 
jedoch  die  Temperatur  dieses  Theiles  des  Hohofens  nicht  heiss  genug  ist,  um 
das  zunächst  erzeugte  reine,  schwammige  Eisen  zum  Schmelzen  zu  bringen,  so 
sinkt  dies  ailmälig  mit  dem  Zuschlage  in.  den  untersten,  heissesten  Theil  de« 
Ofens,  das  Gestell  (7,  herab.  Hier  wird  das  Eisenmetall  durch  Aufhahme  voe 
Kohlenstoff  in  leichter  schmelzbares  Gusseisen  verwandelt;  gleichzeitig  entsteht 
aus  dem  Zuschlage  und  aus  der  die  Erze  begleitenden  Gangart  die  Schlacke  — 
ein  leicht  schmelzbares  Galoiumaluminiumsilicat  — ,  welche  das  geschmolzene 
Eisen  bedeckt  und  dasselbe  vor  der  oxydirenden  Wirkung  der  Gebläseluft  schätzt. 
Bei  dem  Hohofenprocesse  wird  somit  durch  das  reducirende  Kohlenoxyd  zunächst 
reines,  schwammiges  Eisen  (Schmiedeeisen)  gebildet,  welches  dann  erst  in  daa 
untersten,   heissesten  Theile   des    Ofens  durch   Aufnahme   von   Kohlenstoff  in 
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leicht  schmelzbares  Kohle-  oder  GiiFseisen  verwandelt  wird.  Gleichzeitige  nimmt 
hierbei  das  geschmolzene  Metall  etwas  Silicinm  auf,  welches  durch  Beduction 
aus  der  Schlacke  gebildet  wird.  Hat  sich  auf  dem  Heerde  des  Hohofens  eine 
g^enügende  Menge  Roheisen  angesammelt,  so  wird  dasselbe  durch  eine  seitliche 
Oeffnung  abgelassen  und  in  Sandformen  gegossen.  Die  auf  dem  Boh^isen 
schwimmende,  specülsch  leichtere  Schlacke  fliesst  durch  eine  etwas  höher  ge- 
legene OefiEhnng  des  Heerdes  ab,  oder  Mdrd  durch  dieselbe  ausgeschöpft. 

Ein  solcher  Hohofen  ist  meist  mehrere  Jahre  hinter  einander  im  Betriebe. 

Gusseise n.  Das  auf  vorstellend  beschriebene  Weise  gewonnene 
GuBS-  oder  Roheisen  ist  noch  sehr  unreines  Eisen.  Es  enthält  bis 
zu  6  Proc.  Kohlenstoff,  welcher  theils  chemisch  gebunden ,  theils  nur 
mechanisch  beigemengt  ist,  da  beim  Erkalten  des  Gusseisens  Kohlen- 
stoff in  kleinen  Blättchen  —  Graphit  —  anskrystallisirt.  Ausserdem 
enthält  das  Roheisen  noch  wechselnde  Mengen  von  Silicium,  Phosphor, 
Schwefel,  Arsen,  Mangan  etc.  Der  Farbe  nach  unterscheidet  man  weisses 
und  graues  Gusseisen.  Das  weisse  Gusseisen  enthält  den  Kohlenstoff 
fast  nur  in  chemischer  Verbindung.  Es  entsteht  durch  rasches  Erkalten 
des  aus  dem  Hohofen  ausfliessenden  Roheisens.  Dasselbe  hat  ein  speci- 
fisches  Gewicht  von  7,6  bis  7,7,  ist  sehr  hart  und  spröde  und  besitzt  ein 
faseriges  Gefüge.  Das  fast  silberweisse ,  mit  besonders  grossblättrig- 
krystallinischem  Bruche  versehene  Gusseisen  bezeichnet  man  als  Spiegel - 
eisen.  Letztere  Art  von  Gusseisen  ist  am  kohlenstoffreichsten,  seine 
Zusammensetzung  entspricht  nahezu  der  Formel  Fe^C. 

Das  graue,  durch  langsames  Erkalten  gewonnene  Gusseisen  ent- 
hält nur  einen  kleinen  Theil  des  Kohlenstoffs  in  chemischer  Verbindung, 
einen  bei  weitem  grösseren  dagegen  als  Graphit  in  kleinen  Blättchen 
beigemengt,  wodurch  die  graue  Farbe  desselben  bedingt  wird.  Dasselbe 
hat  ein  specifisches  Gewicht  yon  7,0,  ist  weniger,  hart  und  spröde  als 
das  weisse  Gusseisen,  und  besitzt  einen  grauen  körnig -krystallinischen 
Bruch. 

Das  weisse  Gusseisen  dient  hauptsächlich  zur  Herstellung  von 
Schmiedeeisen  und  Stahl,  das  graue  Gusseisen  findet  zur  Herstellung  von 
Gasswaaren  Verwendung. 

Um  das  Gusseisen  in  Schmiedeeisen  zu  verwandeln,  muss  ihm  der 
^rösste  Theil  des  Kohlenstoffgehaltes  entzogen  werden,  ebenso  sind  die 
anderweitigen  Beimengungen  (Silicium,  Phosphor  etc.)  daraus  zu  ent- 
fernen. Dies  geschieht  im  Grossen  durch  einen  Oxydationsprocess,  den 
man  je  nach  der  Art  der  Ausführung  als  Frischprocess  oder  als 
Puddlingsprocess  bezeichnet. 

Der  Frischprocess  wird  auf  offenen  Heerden  —  Prischheerden  —  in 
d«r  Weise  zar  Ausführmig  gebracht,  dass  man  das  weisse  Bobeisen  daselbst 
schmilzt  und  die  geschmolzene  Masse  einem  Luftstrome  aussetzt.  Hierdurch 
-wrird  zwar  ein  TheU  des  Eisens  wieder  oxydirt,  indessen  werden  auch  gleich- 
seeitig  die  fremden  Beimengungen  entfernt,  indem  der  Kohlenstoff  in  Kohlen- 
oxyd und  Kohlensäureanhydrid ,  welche  entweichen ,  das  Silicium  und  der 
I*ho8phor  in  Säuren,  die  sich  mit  dem  Eisenoxyd  verbinden  —  Frischschlacke  — 
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verwandelt    wird.      Die   zuletzt   zäh   werdende,   entkohlte   Eisenmasse  —  die 
Luppe  —  wird  dann  durch  Hämmern  und  Walzen  zu  Stabeisen  geformt 

Der  PuddlingsproceBS  besteht  darin,  dass  man  das  Roheisen  onter 
Zusatz  von  Sauerstoff verbindunfj^en  des  Eisens  —  Eisenhammertchlag  od» 
Frischschlacken  —  in  Flammenöfen  bringt  und  dasselbe,  sobald  es  geschmolzen 
ist,  mittelst-  eiserner  Krücken  durch  Umrühren  —  Pud  dein  —  mit  die^n 
Zusätzen  in  innige  Berührung  bringt.  Der  Sauerstoff  des  zugesetzten  Hammer- 
Schlags  (Eisenoxyduloxyd)  oder  der  Frischschlacke  bewirkt  hierbei  die  Oxyda- 
tion des  Kohlenstoffs,  des  Siliciums  und  des  Phosphors.  In  dem  Maasse,  wie 
der  Kohlenstoffgehalt  schwindet,  wird  das  Eisen  zäher  und  schwerer  schmelz- 
bar, bis  man  schliesslich  einen  nicht  mehr  flüssigen  Klumpen  —  die  Luppe  — 
erhält,  den  man  im  glühenden  Zustande  herausnimmt  und  durch  Hämmeru  nod 
Walzen  von  Schlacke  befk^it,  um  ihn  schliesslich  in  Stäbe  zu  formen. 

Schmiedeeisen.  Das  auf  die  eine  oder  andere  Art  bereitete  Stab- 
oder Schmiedeeisen  enthält  nur  noch  0,2  bis  0,5  Proc  Kohlenstoff  ood 
nur  Sparen  von  Silicinm  und  Phosphor.  Dasselbe  bat  eine  hellgraiie 
Farbe  und  ein  specifisches  Gewicht  von  7,7  bis  7,8.  Es  hat  ein  faseriges 
Gefüge,  ist  sehr  zäbe  und  lässt  sich  in  Folge  dessen  zu  feinem  Draht 
ausziehen.  Bei  Rothgluthbitze  erweicht  das  Schmiedeeisen  und  lässt 
sich  schweissen,  d.  h.  zwei  Stacke  lassen  sich  durob  Hämmern ' so  fest 
vereinigen,  als  wären  sie  durch  Guss  mit  einander  vereinigt  worden.  Bei 
heller  Weissglnth  schmilzt  das  Schmiedeeisen. 

Ein  geringer  Phospborgehalt  macht  das  Schmiedeeisen  in  der  Kälte 
leicht  brüchig  —  kaltbrüchig  — ;  ein  Gehalt  an  kleinen  Mengen  von 
Schwefel  veranlasst  ein  Zerbröckeln  des  Schmiedeeisens,  wenn  es  roth- 
glühend gehämmert  wird  —  roth brüchig.  Ein  Gehalt  an  Silicinm 
übt  auf  die  Eigenschaften  des  Eisens  einen  ähnlichen  Einflnss  aus,  wie 
der  Kohlenstoff;  es  macht  das  Eisen  härter,  schmelzbarer  and  weniger 
schweissbar.  Enthält  das  Eisen  über  0,4  Proc  Silicium,  so  wird  es 
mürbe  oder  faulbrüchig.  Ein  Gehalt  an  Mangan  mildert  die  schäd- 
liche Wirkung  des  Siliciums  und  zum  Theil  auch  anderer  Beimengungen. 

Je  vollkommener  das  faserige  Gefüge  und  je  zackiger  der  Brach 
des  Schmiedeeisens  ausgebildet  ist,  ura  so  zäher  und  in  Folge  dessen  om 
so  werth voller  ist  es  für  die  technische  Verwendung.  Durch  lang  an- 
haltende Erschütterungen  geht  das  zähe,  faserige  Eisen  in  kömig -krr- 
stallinisches,  leicht  brüchiges  Eisen  über.  Das  Brechen  von  Wagenaxen 
(welches  meistens,  namentlich  bei  Eisenbahnwagen,  plötzlich  stattfindet) 
ist  hierauf  zurückzuführen. 

Stahl.  Der  Stahl  steht  in  seinem  Eohlenstoffgehalt  in  der  Mitte 
zwischen  dem  Gusseisen  und  dem  Schmiedeeisen.  Er  enthält  0,6  bis 
1,5  Proc.  Kohlenstoff.  Der  Stahl  kann  daher  sowohl  aus  dem  Gusseisen 
durch  Entziehung  von  Kohlenstoff  —  Entkohlung  — ,  als  auch  ans 
dem  Schmiedeeisen,  durch  Anreicherung  mit  Kohlenstoff —  Kohlung  — 
hergestellt  werden. 

Aus  dem  Schmiedeeisen  gewinnt  man  den  Stahl  dadurch,  dass  man 
dasselbe  in  dünnen  Stangen  in  Kohlenpulver   einbettet,  und    es  damit 
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längere  Zeit  zur  Rothglnth  erhitzt.  Der  Kohlenstoff  verbindet  eich  hier- 
bei mit  dem  Eisen,  und  man  erb&lt  in  Folge  dessen  ein  kohlenatoff- 
reicheres  Metall,  den  Bogennnnten  Cementstahl.  Um  letzteren  jedoch 
bezüglich  des  Kohlenstoffgehaltes  gleichförmig,  homogen,  zu  machen, 
wird  er  entweder  öfters  nmgeBchweisst  —  Gerbstahl  — ,  oder  es  wird 
derselbe  nmgeschmolzen  —  GuBsstahl. 

Als  FriBchatahl  und  als  Puddelstahl  bezeichnet  man  Stahl- 
sorten, welche  aus  reinem,  kohlen etoffraichem,  manganh altigem  Roheisen 
auf  Frischheerden  oder  in  Puddelöfen  direct  dadurch  dargestellt  werden, 
duss  man  dem  Roheisen  durch  Oxydation  nur  soviel  Kohlenstoff  entzieht, 
als  zur  Stahlbildnng  erforderlich  ist. 

Fig.  148. 


Bessemer  Stahl.  Die  Hanptmengen  des  Stahls  werden  jetzt 
^Is  GnsBstahl  direot  ans  Roheisen  nach  einem  Verfahren  bereitet, 
(reiches  nach  seinem  Entilecker  Bessemer  als  das  Bessemer'sche  he- 
:eiclinet  wird. 

Tietiteret  Yerfahreu  beitelit  daiiD,  dasB  durcli  dag  geschmolzene,  scUwefel' 
lud.  phosphotfreie  Iloh£iseii,  welches  eich  in  einem  birnformigen ,  schmiede. 
inernen ,  mit  feuerfestem  Thon  auage fütterten ,  drehbaren  Gefäsae  (Convertor, 
(eHBemerbiruB,  Fig.  H8)  befindet,  pin  starker  Luflstrom  geblasen  wird. 
urcli  werden  Kohlenstoff  und  Bilicium  nahezu  vollständig  oijdirt  und  in  Folge 
essen  direct  Schmiedeeisen  erzengt.  Za  letzterem  setzt  man  dann  soviel  ge- 
;hmolzenes  Spiegeleiaen,  ala  erforderlich  tat,  um  das  Product  auf  den  Kohlen' 
ofTgttbiilt  des  Btahls  zu  bringen,  und  fciesit  dann  den  gebildeten  Stahl  durch 
rebiiDg  des  Convertora  aua.  Die  TolIstSndige  Oxydation  des  Kohlenstoffs,  be- 
ig^lich  die  hierdurch  bedingte  Umwandlang  dea  Roheiaena  in  Schmiedeeiaen, 
iixl    durch  Beobachtung  der  ans  dem  Convertor  aufsteigenden  Flamme  mittelst 

41)  • 


708  Stahl,  reines  Eisen. 

des  Spectroskops  coDstatirt.  Die  UmwaDdluDg  ist  beendet,  sobald  die  for  dn 
Kohlenstoff  charakteristischen  grünen  Linien  des  Spectrums  verschwinden  and 
sich  ein  continuirliches  Spectrum  zu  bilden  beginnt. 

Nach  dem  Verfahren  von  Gilchrist  und  Thomas  kann  auch  aus  pb<«- 
phorhaltigem  Roheisen  direct  ein  fast  phosphorfreier  Stahl  dargestellt  verd^r, 
indem  man  den  Oonvertor  innen  mit  basischem  Futter,  Kalkstein,  dem  mxo 
Wasserglas  als  Bindemittel  zusetzt,  versieht.  Die  hierbei  abfallenden,  Basitffa- 
Galciumphosphat :  Ca^(PO*)*  +  CaO,  enthaltenden,  sogenannten  Thoma»- 
schlacken  dienen  als  Düngemittel. 

Flammenofen-  und  Tiegelgussstahl  wird  durch  Einwirkung  vnr 
reinen  oxydischen  Eisenerzen  auf  Roheisen  in  Tiegeln  oder  in  FlammeihVVs 
(Siemens'  Regeneratoröfen)  erzeugt.  Zu  letzteren  Stahlsorten  gehört  d^r 
XJchatiusstahl  und  der  Martinstahl,  welche  durch  ZusammenschmelZ'-a 
von  gutem  weissem  Gusseisen  (Holzkohlenroheisen)  mit  SpatheiseDuteiii  'Jsd 
etwas  Braunstein,  oder  mit  Rotheisenstein  in  Tiegeln  (Uchatius)  oder  ia 
Flammenöfen  (Martin)  gewonnen  werden. 

Der  HartgusB  oder  Edelguss,  welcher  zur  Herstellung  von  Geschc»«» 
Panzerplatten  etc.  dient,  soll  Härte  mit  Zähigkeit  und  Festigkeit  verbisdeL. 
Zur  Herstellung  desselben  wird  Spiegeleisen  und  Schmiedeeisen  in  geeigo^^r 
Mengenverhältnissen  zusammengeschmolzen  und  in  eiserne  Formen  gegr«Kx 
Durch  die  rasche  Abkühlung  nach  Aussen  resultirt  eine  Masse  mit  »Ibr- 
glänzendem,  strahligem  Bruche,  welche  nach  Innen  in  weiches,  graues,  kOruiü?^ 
Eisen  übergeht.  In  der  Neuzeit  wird  Stahlgnss  vielfach  durch  flüssige  Kohlte 
säure  in  eisernen  Formen  gedichtet. 

Der  Stahl  ist  von  grauweisser  Farbe  nnd  von  feinkörnig -krystaUi- 
niscfaem  Brnche.  Derselbe  hat  ein  specifischeB  Gewicht  von  7,6  bis  7,*^ 
Der  Stahl  läset  sich  schweiasen  wie  das  Schmiedeeisen,  obschon  er  bereit* 
bei  niedererer  Temperatur  als  jenes  schmilzt.  Vor  dem  Schmiedeeis:': 
zeichnet  sich  der  Stahl  durch  eine  grössere  Härte  aus.  Kühlt  man  dfs 
Stahl  in  glühendem  Zustande  durch  Eintauchen  in  kaltes  Wasser  rasdi 
ab,  so  wird  er  sehr  spröde  und  so  hart,  dass  er  Glas  ritzt  —  AblöscbeB 
des  Stahls.  Erhitzt  man  den  Stahl  hierauf  von  Neuem  und  lässt  iha 
alsdann  langsam  erkalten,  so  verliert  er  seine  Sprödigkeit  wieder  ncd 
wird  sehr  elastisch  und  geschmeidig  —  Anlassen  des  Stahls.  I^ 
letztere  Eigenschaften  besonders  hervortreten,  wenn  man  den  Stahl  stsrfc 
erhitzt  hat,  so  kann  man  denselben  durch  Regulirung  der  Temperatsr 
leicht  von  jeder  beliebigen  Härte  und  Geschmeidigkeit  herstellen.  PoüH« 
Stahlflächen  überziehen  sich  bei  dem  Erhitzen  mit  einer  djlnnen  Osj^ 
Schicht,  die  nach  der  Dauer  und  nach  der  Stärke  des  Erhitzens  eine  ver- 
schiedene P'arbe  besitzt  —  Anlauffarben   des   Stahles  —  und  dii»«* 

I 

gleichzeitig  einen  Anhalt  fdr  den  Grad  der  Elastioität  des  angelassen^ 
Stahles  bilden. 

Chemisch  reines  Eisen.  In  Pulverform  erhält  man  chemij 
reines  Eisen,  wenn  man  Eisenoxyd  oder  Eisenchlorür  in  einem  Strc-f 
von  trockenem  Wasserstoff  glüht  und  dasselbe  darin  vollständig  erkiit 
lässt.  Das  metallische  Eisen  hinterbleibt  hierbei  als  ein  schwarzgrät 
Pulver  von  so  feiner  Vertheilung  —  wenn  dasselbe  bei  nicht  zu  st&re 
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Hitze  redacirt  wurde  — ^  dass  es  pyrophorisch  ist;  in  Folge  dessen  ent- 
zündet es  sich  nach  dem  Erkalten  an  der  Luft,  und  verhrennt  daher 
leicht  zu  Eisenoxyd.  In  compacteren  Massen  wird  das  reine  Eisen  er- 
halten, wenn  man  reinstes  Schmiedeeisen  (Clavierdraht)  mit  etwas  Eisen- 
oxyd in  einem  wohl  verschlossenen  Tiegel  einer  sehr  hohen  Temperatur 
aussetzt.  Das  Eisenoxyd  nimmt  die  kleinen  Mengen  der  Verunreinigungen, 
welche  in  dem  Schmiedeeisen  noch  vorhanden  sind,  auf  und  man  erhält 
daher  ein  Korn  von  reinem  geschmolzenem  Eisen. 

Eigenschaften.  Das  reine  Eisen  ist  ein  fast  silberweisses  Metall 
vom  specifischen  Gewichte  7,84,  welches  zwar  weicher  und  dehnbarer 
ist  als  das  Schmiedeeisen,  jedoch  eine  geringere  Festigkeit  als  dieses  be- 
sitzt. Das  reine  Eisen  schmilzt  erst  bei  den  höchsten ,  durch  Glühhitze 
zu  erreichenden  Temperaturgraden.  Es  krystallisirt  in  Würfeln.  An 
trockener  Luft  und  in  luft-  und  kohlensäurefreiem  Wasser  erleidet  das 
Eisen  keine  Veränderung,  an  feuchter  Luft  dagegen,  besonders  in  Be- 
rührung mit  lufthaltigem  Wasser,  bedeckt  es  sich  sehr  bald  mit  einer 
braunrothen  Schicht  von  Eisenhydroxyd  —  es  rostet.  Erhitzt  man  das 
Eisen  an  der  Luft,  so  überzieht  es  sich  rasch  mit  einer  schwarzen  Schicht 
von  Eisenoxyduloxyd,  welche  bei  der  Bearbeitung  mit  dem  Hammer  sich 
loslöst  —  Hammerschlag.  Im  reinen  Sauerstoff  verbrennt  das  Eisen 
unter  lebhaftem  Funkensprühen  zu  Eisenoxyduloxyd:  Fe'O^.  Dieselbe 
Yerbmdung  wird  gebildet,  wenn  Wasser  über  glühendes  Eisen  geleitet 
oder  wenn  glühendes  Eisen  in  Wasser  getaucht  wird.  Es  findet  dabei 
eine  Zersetzung  des  Wassers  statt,  indem  der  Sauerstoff  sich  mit  dem 
Eisen  verbindet,  der  Wasserstoff  dagegen  frei  wird. 

Das  Eisen  theilt  mit  dem  Kobalt  und  dem  Nickel  die  Eigenschaft, 
von  dem  Magneten  angezogen  und  in  Berührung  damit  selbst  magne- 
tisch zu  werden.  Das  reine  Metall,  das  Schmiedeeisen  und  das  Gusseisen, 
verlieren  den  Magnetismus,  sobald  sie  von  dem  Magneten  entfernt  werden, 
der  Stahl  behält  dagegen  seine  magnetische  Kraft  längere  Zeit. 

Verdünnte  Salzsäure,  verdünnte  Schwefelsäure,  auch  Essigsäure  und 
viele  andere  Säuren  lösen  das  Eisen  leicht  unter  Entwickelung  von 
Wasserstoff  und  Bildung  der  entsprechenden  Eiseusalze.  Enthält  das 
Eisen  chemisch  gebundenen  Kohlenstoff,  so  sind  dem  Wasserstoffgase 
Kohlenwasserstoffe  beigemengt,  welche  demselben  einen  eigenthümlichen, 
unangenehmen  Geruch  verleihen.  Gewöhnliche  Salpetersäure  löst  das 
eisen  unter  Bildung  niederer  Oxydationsstufen  des  Stickstoffs  und  Er- 
zeugung von  Eisenoxydnitrat.  Taucht  man  jedoch  eine  Eisenplatte,  die 
sich  in  Berührung  mit  einem  Platindrahte  befindet,  in  concentrirte  Sal- 
petersäure ein,  so  wird  das  Eisen  nach  Entfernung  des  Platindrahtes 
von  der  Salpetersäure  nicht  mehr  angegriffen  —  passiver  Zustand 
des  Eisens.  Dieselbe  Erscheinung  tritt  ein,  wenn  man  das  eine  Ende 
eines  Easendrahtes  zuvor  durch  kurzes  Erhitzen  in  der  Flamme  und  all- 
mäliges  Erkalten  oberflächlich  oxydirt,  oder  wenn  diese  Oxydation  durch 
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ein-  oder  zweimaliges  Eintauchen  des  Eisendrahtes  in  concentrirte  Sal- 
petersäure und  Abwaschen  mit  Wasser  erzielt  wird.  Das  Passivwerden 
des  Elisens  scheint  auf  der  Bildung  einer  dünnen,  schützenden  Schiebt 
Yon  Eisenoxyd  oder  von  Eisenoxyduloxyd  zu  beruhen. 

Das  Eisen  ist,  wie  bereits  oben  erörtert,  ein  vierwerthiges  Element, 
welches  jedoch  als  Einzelatom  in  seinen  Verbindungen  scheinbar  mei&t 
zwei-  und  dreiwerthig  auftritt,  indem  je  zwei  Atome  Eisen,  welche  in 
fast  allen  Eisenverbindungen  als  „Doppelatom*'  enthalten  sind,  bald  durch 
zwei,  bald  nur  durch  eine  Affinitätseinheit  zusammengehalten  werden: 

Fe=  Fe= 

II  I 

Fe=  Fe= 

(s.  S.  701).  Die  Verbindungen  des  Eisens,  in  denen  dasselbe  als  Eixtzel- 
atom  zweiwerthig  auftritt,  bezeichnet  man  als  Eisenoxydul-  oder  als 
Ferro  Verbindungen,  die  dagegen,  in  denen  es  als  Einzelatom  als  drei* 
werthiges  Element  fungirt,  als  Eisenoityd-  oder  als  Fe rri verbin- 
dun  gen.  Dass  in  den  Ferriverbindungen  thatsächlich  zwei  Atome  Eisen 
im  Molecül  vorhanden  sind,  ergiebt  sich  aus  der  specifischen  Wärme  d@ 
Metalles,  sowie  aus  dem  specifischen  Gewichte  des  Eisenchloriddampfes. 
welches  bei  440^  zu  11,39  ermittelt  wurde.  Aus  letzterer  Zahl  berechnet 
sich  das  Moleculargewicht  dieser  Verbindung  zu  28,9  X  11)39  =  32h. 
entsprechend  der  Formel  Fe^Cl«  :  325. 

Obschon  bisher  die  Moleculargrösse  einer  Ferroverbindung  nickt 
mit  Sicherheit  bestimmt  werden  konnte,  so  ist  doch  nach  den  Werthes, 
welche  bei  der  Bestimmung  der  Dampfdichte  des  Eisenchlorürs  endelt 
wurden,  anzunehmen,  dass  dieselben  im  Molecül  auch  wenigstens  2  At 
Eisen  enthalten.  Der  Einfachheit  halber  pflegt  man  jedoch  gewöhnlicli 
die  Formeln  der  Ferroverbindungen  zu  halbiren,  sie  also  so  zu  schreihes, 
als  ob  sie  nur  ein  Atom  des  zweiwerthigen  Eisens  enthielten.  Aehnlichts 
gilt  von  den  übrigen  Elementen  der  Eisengruppe.  Man  schreibt  also 
die  Formel  des  Eisenchlorürs  nicht,  wie  es  richtig  wäre :  Fe^  Cl*,  sondern 
FeCP,  die  des  Eisenoxyduls  anstatt:  Fe^O^  nur  als  FeO,  die  des  E\m- 
oxydulsulfats  anstatt:  Fe2(SO*)2  nur  als  Fe  SO*  etc.  Dagegen  behält 
man  in  der  Schreibweise  der  Eisenoxydsalze  oder  der  Ferriyerbindnngeii, 
entsprechend  der  Moleculargrösse  derselben,  das  Doppelatom  Eisen  (Fe*) 
bei.  Z.  B.  Eisenchlorid:  Fe^Cl^,  Eisenoxyd:  Fe^O*,  Eisenoxydsnlfat: 
Fe«(S0*)3  etc. 

Die  Eisenoxydulsalze  haben  im  wasserfreien  Zustande  eine  weisse 
Farbe,  im  wasserhaltigen  Zustande  oder  in  concentrirten  Lösungen  sin^ 
sie  hellgrün  oder  blaugrün  gefärbt.  An  der  Luft  erleiden  die  Eiseo- 
oxydulsalze  allmälig  eine  theilweise  Oxydation  unter  Bildung  gelber, 
basischer  Oxydsalze*  Salpetersäure,  Chlor  und  andere  oxydirende  Ag^- 
tien  führen  die  Lösungen  der  Oxydulsalze  leicht  und  vollständig,  nament- 
lich beim  Erwärmen,  in  Oxydsalze  über.  Letztere  besitzen  eine  gelbe 
oder  braune  Farbe. 
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Erkennung,     a)  Eisenoxydnlsalze  oder  Ferrosalze. 

Schwefelwasserstoff  Yernrsaclit  in  Lösungen  anorganischer 
Eisenoxydulsalze  keine  Fällung,  nur  Verbindungen,  welche  sich  von 
schwachen  Säuren  ableiten,  wie  z.  B.  essigsaures  Eisen,  werden  theilweise 
in  Gestalt  von  schwarzem  Schwefeleisen:  FeS,  gefällt.  Schwefel- 
ammonium dagegen  fällt  die  Lösungen  aller  Eisenoxydulsalze  voll- 
ständig in  Gestalt  von  schwarzem,  in  Schwefelammoninm  unlöslichem,  in 
Salzsäure  löslichem  Schwefeleisen:  FeS. 

Kalium-,  Natriumhydroxyd,  ebenso  Ammoniakflüssig- 
keit, scheiden  aus  den  Eisenoxydulsalzlösungen  weisses,  schnell  schmutzig- 
grün und  schliesslich  rothbraun  werdendes  Eisenhydroxydul:  Fe(OH)^ 
ab.  Ammoniaksalze  beeinträchtigen  die  Fällung.  Kalium-,  Natrium- 
nnd  Ammoniumcarbonat  yerhalten  sich  ähnlich  wie  jene  Fällungsmittel. 
Ferrocyankalium  erzeugt  in  saurer  Eisenoxydulsalzlösung  einen 
weissen  Niederschlag,  welcher  gewöhnlich  jedoch  sofort  eine  blaue  Farbe 
annimmt.  Ferricyankalinm  giebt  mit  Eisenoxydulsalzen  einen  tief- 
blauen, in  Salzsäure  unlöslichen,  in  Kali-  und  Natronlange  löslichen 
Niederschlag  von  TurnbulPs  Blau:  Fe5(CN)i2^  Gerbsäurelösung 
bewirkt  in  den  Lösungen  der  reinen  ELsenoxydulsalze  keine  Fällung, 
enthalten  dieselben  jedoch  eine  kleine  Menge  Eisenoxydsalz,  so  entsteht 
eine  blauschwarze  Färbung  von  gerbsaurem  Eisenoxyd.  Schwefel- 
cyankaliumlösung  und  Salicylsäurelösung  färben  die  Lösung 
oxydfreier  Eisenoxydnlsalze  nicht.  Kaliumpermanganatlösung 
-wird  durch  dieselben  entförbt. 

Die  Phosphorsalzperle  wird  von  Eisenoxydulsalzen  in  der  oxydiren- 
den  Flamme  gelb  bis  dunkelroth  gefärbt,  jedoch  verliert  sich  die 
Färbung  wieder  beim  Erkalten.  Eisen  oxydsalze  zeigen  ein  gleiches 
Verhalten. 

b)  Eisenoxydsalze  oder  Ferrisalze. 

Schwefelwasserstoff  reducirt  die  Eisenoxydsalze  zu  Oxydul- 
salzen unter  Abscheidung  von  Schwefel.  Die  gelbe  oder  braunrothe 
Farbe  der  Lösung  geht  dabei  in  eine  grünliche  üben  Schwefel- 
&Himonium  fällt  schwarzes,  schwefelhaltiges  Schwefeleisen:  FeS. 

Aetzende  und  kohlensaure  Alkalien  scheiden  braunrothes 
Eisenhydroxyd:  FeHOH)^,  ab. 

Versetzt  man  eine  kalte  Eisenoxydsalzlösung  mit  Natrium ace tat, 
so  tritt  zunächst  in  Folge  der  Bildung  von  Eisenoxydacetat  eine  tief 
rothe  Färbung  ein.  Erwärmt  man  die  rothe  Lösung  zum  Kochen ,  so 
"wird  alles  Eisen  als  braunes,  basisch  essigsaures  Salz  abgeschieden. 

Ferrocyankalium  bewirkt  in  den  Lösungen  der  Eisenoxydsalze 
eine  dunkelblaue  Fällung  von  Berlinerblau:  Fe^(CN)^^,  welches  unlöslich 
in  Salzsäure,  löslich  in  Kali-  und  Natronlauge  ist.  Ferricyankalinm 
veranlasst    nur    eine    braunrothe    Färbung.       Schwefelcyankalium 


712  Quantitative  Bestimmung  des  Eisens. 

(Rhodankalium)  ruft  eine  tief  blatrothe  Färbung  hervor,  in  Folge  der 
Bildung  von  Scbwefelcyaneisen :  Fe^(CNS)*.  SalicylsänrelöeuDg 
ruffc  eine  blau- violette  Färbung  hervor«  EaliumpermanganatlöBQug 
wird  durch  Eisen  oxydsalze  nicht  entfärbt 

Gerbsäurelösnng  scheidet  aus  Eisen oxydsalzlösungen  blauschwarzes 
gerbsaures  Eisenoxyd  ab. 

Quantitative  Bestimmung.    I.     Gewichtsanalytisch. 

Das  Eisen  wird  am  geeignetsten  als  fiisenoxyd:  Fe^O^,  zur  Wägung  ge- 
bracht. Ist  das  Eisen  bereits  als  Oxyd  oder  als  Oxydsalz  in  der  zu  bestimme- 
den  Bubstanz  vorhanden,  so  löse  man  dieselbe  in  Wasser  oder  in  Salzsaure  ad 
und  falle  die  heisse  Lösung,  nach  genügender  Yerdännung,  mit  Ammoniak- 
flüssigkeit  im  geringen  Ueberschusse.  Sollte  dagegen  das  Eisen  als  Metall  oder 
als  Oxydulsalz  zur  Bestimmung  gelangen,  so  ist  die  salzsaure  Lösung  desaelbtic 
zuvor  durch  Kochen  mit  Salpetersäure  oder  durch  Erwärmen  mit  Chlonrasäer 
oder  mit  Kaliumchlorat  zu  oxydiren,  und  erst  dann  die  Fällung  mit  Ammo- 
niakflüssigkeit  zu  bewirken.  Der  rothbraune  Niederschlag  von  Eisenhydnisjd 
ist  nach  dem  Absetzen  abzufiltriren ,  mit  heissem  Wasser  auszuwaschen,  als- 
dann zu  trocknen  und  nach  dem  Verbrennen  des  Filters  in  der  Platin^piral?. 
anfanglich  schwach,  schliesslich  stark  im  Tiegel  zu  glühen.  Die  Berechnung 
des  zurückbleibenden  Eisenoxyds  auf  Eisen  geschieht  nach  dem  Ansätze: 

Fo^OS  :  2Fe  =  gefundene  Menge  Fe^O'^  :  x, 
(160)      (112) 

Sind  Zucker,  Weinsäure  und  andere  organische  Stoffe  zugegen,  welche  di- 
Fällung  des  Eisenhydroxyds  durch  Ammoniak  verhindern ,  so  scheide  man  dA^ 
Eisen  zunächst  durch  Sohwefelanunonium  als  FeS  ab,  wasche  letzteres  nii 
Schwefelanmionium  enthaltendem  Wasser  aus,  löse  es  alsdann  in  Salzsäure  ooa 
verfahre  wie  oben  erörtert  ist. 

Behufs  Trennung  des  Eisens  von  Mangan  empfiehlt  es  sich,  ersteres  ab 
Basisch -Ferriacetat  abzuscheiden  und  dieses  dann,  nach  sorgfaltigem  Au- 
waschen  mit  heissem  Wasser,  durch  Glühen  in  Fe^O^  überzufahren.  Zu  diesen 
Zwecke  neutralislre  man  die  Eisenoxyds alz-LÖsung  annähernd  mit  Natrioo:* 
carbonat,  füge  Natriumacetat  im  Ueberschusse  zu,  koche  einige  Zeit,  filtrir 
den  Niederschlag  ab  und  -wasche  ihn  aus.  Hierauf  löse  man  ihn  nochmals  i^ 
Salzsäure  und  wiederhole  behufs  vollständiger  Trennung  die  gleichen  Operation<^c 

IL     Maassanalytisch. 

Die  maassanalytische  Bestimmung  des  Eisens  kann  mit  Hülfe  einer  Losno: 
von  Kaliumpermanganat  oder  unter  Anwendung  einer  Lösung  von  Zinnchlorür 
deren  Wirkungswerthe  bekannt  sind,  leicht  ausgeführt  werden. 

a)  Bestimmung  durch  Kaliumpermanganat  (Chamäleon).  Ueber  die 
Bereitung  der  Chamäleonlösung,  sowie  über  die  Feststellung  ihres  Wirkunj»- 
werthes  s.  S.  217  u.  218,  sowie  unter  Kaliumpermanganat.  Behufs  Ausföhnio: 
dieser  Bestimmungsmethode  ist  zunächst  das  in  der  sauren  Lösung  der  zi 
untei*8uchenden  eisenhaltigen  Substanz  etwa  vorhandene  Eisenoxydsalz  t«^- 
ständig  in  Eisenoxydulsalz  zu  verwandeln.  Letzteres  geschieht  am  geeignet^ci: 
durch  eisenfreies  Zink.  Zu  diesem  Behufe  bringe  man  in  die  freie  Scbweit.- 
säure  enthaltende  Lösung  des  zu  bestimmenden  Eisens  oder  Eisensaliea  - 
Salzsäure  ist  möglichst  zu  vermelden,  da  bei  ungenügender  Verdünnung  dieffH« 
einen  zersetzenden  Einfluss  auf  die  Chamäleonlösung  ausübt   —  etwas  ei9t!^ 
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freies,  granulirtes  Zink,  und  digerire  damit  die  Lösung,  bis  sie  farblos  ge- 
worden ist  und  bis  ein  mit  einem  Glasstabe  herausgenommener  Tropfen  auf 
weissem  Porcellan  beim  Zusammenbringen  mit  einem  Tropfen  concentrirter 
Rhodankaliumlösung  auch  nicht  die  mindeste  Bothfärbung  mehr  erkennen  lässt. 
Hierauf  ist  die  reducirte  Eisenlösung  mit  möglichst  luftfreiem  Wasser  zu  ver- 
dünnen, nach  dem  Absetzen  von  dem  unveränderten  Zink  klar  abzugiessen  und 
letzteres  noch  wiederholt  mit  Wasser  abzuspülen.  Die  in  einem  Becherglase 
von  weissem  Glase  vereinigten  Flüssigkeiten,  in  denen  sich  jedoch  keine  Zink- 
oder Bleiflittem  befinden  dürfen,  sind  schliesslich,  nach  starker  Verdünnung 
mit  luftfreiem  Wasser,  noch  mit  etwas  reiner  Schwefelsäure  zu  versetzen  und 
dann  sofort  zur  Titration  zu  verwenden.  Die  Eisenozydulsalzlösung  kann  auch 
bis  zu  einem  bestimmten  Volum  (etwa  zu  500  ccm)  aufgefüllt  und  hiervon  nur 
ein  aliquoter  Theil  (etwa  100  ccm)  zur  Titration  verwendet  werden.  Von  der 
Chamäleonlösung  lassö  man  aus  einer  Gay -Lussac 'sehen  Bürette  unter 
stetem  Umrühren  tropfenweise  so  viel  zufliessen,  bis  die  Bothfärbung  nicht 
mehr  verschwindet,  sondern  die  Flüssigkeit  schliesslich  einen  bleibenden  Stich 
ins  Bosenrothe  annimmt.  Letztere  Färbung  lässt  sich  leicht  erkennen,  wenn 
man  durch  die  Flüssigkeit  hindurch  gegen  einen  weissen  Untergrund  sieht. 
Der  Wirkungswerth  der  zur  Verwendung  kommenden  Ghamäleonlösung  ist  vor 
jeder  Bestimmung  von  Neuem  festzustellen.  Letzteres  geschieht,  wie  S.  217 
und  218  erörtert,  vermittelst  einer,  ihrem  Gehalte  nach  bekannten  Lösung  von 
Oxalsäure  oder  einer  solchen  von  oxydfreiem  Eisenozydulsulfat  oder  von  Eisen- 
oxydulammoniumsulfat. 

Soll  der  Eisengehalt  eines  Eisenerzes  mittelst  obiger  Methode  ermittelt 
werden,  so  löse  man  0,5  bis  1,0  g  des  höchst  fein  pulverlsirten  Minerales  durch 
Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure ,  nöthigenfalls  unter  Zusatz  von  etwas 
Kaliumchlorat,  in  einem  Kolben  auf,  verdampfe  alsdann  die  Lösung,  nach  Zu- 
satz von  etwas  reiner  concentrirter  Schwefelsäui'e ,  im  Wasserbade,  um  die 
Balzsäure  möglichst  vollständig  zu  verjagen,  und  verfahre  dann  nach  genügen- 
der Verdünnung,  wie  oben  erörtert  ist. 

Die  schädliche  Einwirkung  der  Salzsäure  auf  das  zur  Titration  verwendete 
Kaliumpermanganat  wird  beseitigt,  wenn  man  der  mit  Wasser  verdünnten 
JSisenlösung  vor  der  Titration  30  ccm  Mangansulfatlösung  (1  :  5)  zufügt. 

Ueber  die  maassanalytische  Bestimmung  des  Eisens  im  Eisenmetall  siehe 
auch  Ferrum  puheratum. 

b)  Bestimmung  durch  Zinnchlorürlösung.  Bequemer  als  die 
Bestimmungsmethode  des  Eisens  mittelst  Ghamäleonlösung  ist  in  manchen 
Fällen  die,  welche  auf  der  Anwendung  einer  Zinnchlorürlösung  von  bekanntem 
Beductionswerthe  beruht.  Lässt  man  nämlich  zu  einer  kochenden  Lösung  von 
iEisenchlorid,  welche  frei  ist  von  oxydirenden  Substanzen,  wie  Chlor,  Salpeter- 
Bäure  etc.,  Zinnchlorürlösung  zufliessen,  so  wird  alles  Eisenchlorid  zu  Eisen- 
chlor ür  reducirt: 

Fe^Cl«        +        SnCia        =        2FeCl«        +        SnCl* 
Eisenchlorid         Zinnchlorür  Eisenchlorür  Zinnchlorid 

Die  Beendigung  der  Beaction  macht  sich  durch  die  vollständige  Ent- 
färbung der  Flüssigkeit  bemerkbar.  Meist  pflegt  man  einen  kleinen  Ueber- 
scbuss  an  Zinnchlorürlösung  zuzufügen  und  denselben  nach  dem  Erkalten  der 
Mischung  durch  Jodlösung  zu  ermitteln? 

SnCl«        -\-        2  HCl        -h        2J        =        SnCl*        +        2HJ 
Zinnchlorür  Chlor-  Jod  Zinnchlorid  Jod- 

wasserstoff Wasserstoff 
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Der  Ueberschuss  an  Zinnchlorürlösuog  darf  jedoch  nur  sehr  gering  ge- 
nommen werden,  da  die  Bücktitration  desselben,  je  nach  der  Concentration  der 
Lösung,  und  je  nach  der  Menge  der  vorhandenen  freien  Salzsäure  zu  ab- 
weichenden Resultaten  fahrt. 

An  Probeflüssigkeiten  sind  hierzu  erforderlich: 

1)  Eine  Lösung  von  25  g  krystallisirten  Zinnchlorürs  (ungefähr  gewogen) 
in  100  g  offlcineller  Salzsäure,  dieselbe  verdünnt  auf  1000  ccm. 

2)  Eine  Eisenchloridlösung  von  bekanntem  Gehalte.  Eine  solche  Locang 
wird  bereitet,  indem  man  10,03  g  Ciavierdraht  (entsprechend  10,0  g  reinen 
Eisens)  in  einer  mit  Trichter  bedeckten  Kochflasche  vorsichtig  in  Salzsäure  lö^t, 
die  Lösung  durch  Erwärmen  mit  etwas  KaÜumchlorat  oxydirt  und  dieselbe 
nach  dem  völligen  Verjagen  des  freien  Chlors  (durch  längeres  Erhitzen)  auf 
1000  ccm  verdünnt.  An  Stelle  des  Clavierdrahtes  kann  man  auch  70  g  (genau 
gewogen)  zerriebenen  und  zwischen  Fliesspapier  gepressten  Eisenozjdulammo- 
niumsulfats  anwenden,  und  letzteres  nach  Zusatz  von  Salzsäure  durch  Kalium- 
chlorat  ozydiren. 

3)  Eine  Jodlösung,  welche  in  1000  ccm  ungefähr  5  bis  6  g  Jod  enthält. 
Zunächst  ermittelt  man  das   Verhältniss  zwischen  der  Zinnchlorürlösanfr 

und  der  Jodlösung,  indem  man  von  ersterer  aus  eine  Bürette  5  ccm  in  ein 
Becherglas  fliessen  lässt,  etwas  verdünnten  Stärkekleister  zusetzt  und  alsdann 
unter  fortwährendem  Umschwenken  des  Gemisches  aus  einer  Gay-Lnssac'- 
schen  Bürette  so  viel  Jodlösung  zutropft,  bis  eine  dauernde  Blaufärbung  von 
gebildeter  Jodstärke  eintritt.  Angenommen,  es  seien  hierzu  20  ccm  Jodlöeung 
erforderlich,  so  entsprächen  4  ccm  Jodlösung  1  ccm  Zinnchlorürlösung. 

Um  den  Wirkungswerth  der  Zinnchlorürlösung  gegen  die  ihrem  Gehalte 
nach  bekannte  Lösung  von  Eisen chlorid  festzustellen,  erhitze  man  in  einer 
Kochflasche  10  ccm  der  Eisenchloridlösnng  nach  Zusatz  von  etwas  reiner  Salz- 
säure zum  Sieden,  und  lasse  hierzu  die  Zinnchlorürlösung  langsam,  zuletzt 
tropfenweise  aus  einer  Bürette  so  lange  znfliessen,  bis  die  beständig  kochende 
Flüssigkeit  vollständig  farblos  geworden  ist.  Hierauf  liffese  man  letztere  rasch 
erkalten,  füge  etwas  verdünnten  Stärkekleister  zu  und  lasse  dann  Jodlösong 
bis  zur  eintretenden  Blaufärbung  zutropfen.  Nach  Abzug  des  durch  die  Jod- 
lösung ermittelten  Ueberschusses  an  Zinnchlorürlösung  ergiebt  sich  somit  direct 
das  Verhältniss  zwischen  letzterer  und  der  Eisenlösung  resp.  des  darin  enthal- 
tenen Eisens.  Angenommen,  die  Eisenchloridlösung  habe  70  g  Eiaenoxydnl- 
ammoniumsulfat  (nach  vorhergegangener  Oxydation),  entsprechend  10  g  metalli- 
schen Eisens  im  Liter  enthalten,  so  enthielten  die  zur  Normirung  der  Zinnloeani: 
angewendeten  10  ccm  derselben  0,100  g  metallischen  Eisens.  Zur  Titration 
seien  13 ccm  Zinnchlorürlösung  verwendet,  und  zur  Bücktitration  des  Ueber- 
schusses an  Zinnlösung  2  ccm  Jodlösung  erforderlich  gewesen.  Da  4  ccm  Jod- 
lösung 1  ccm  Zinnchlorürlösung  entsprechen,  so  sind  jene  zur  Büoktitration  ge- 
brauchten 2  ccm  JodlÖBung  gleich  0,5  ccm  Zinnchlorürlösung,  so  dan  al$o 
13  —  0,5  =  12,5  ccm  der  verwendeten  Zinnchlorürlösung  10  ccm  Eisenchlorid- 
lösung oder  0,100  g  Eisen,  welche  darin  in  Lösung  sich  befanden ,    entsprechen. 

Da  sich  die  Zinnchlorürlösung  leicht  verändert,'  so  ist  ihr  Wirkungswerth 
vor  dem  Gebrauche  jedesmal  in  vorstehender  Weise  festzustellen.  Soll  nach 
diesem  Verfahren  das  Eisen  in  einem  Eisenerze  oder  einer  eisenhaltigen  Sutr 
stanz  bestimmt  werden,  so  hat  man  zunächst  Sorge  za  tragen,  dass  das  £iseii 
vollständig  in  Gestalt  von  Oxydsalz  in  Lösung  gebracht  werde.  Hau  lose 
daher  eine  genau  gewogene  Menge  des  zu  untersuchenden,  fein  pulverisirtec 
Materials  in  Salzsäure,  unter  Zusatz  von  etwas  Kaliumchlorat  durch  Kochen  in 
einem  Kölbchen  auf,   verjage  aus  der  erzielten  Lösung  das  ft^e  Chlor  ^oll- 
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ständig  darch  Erwärmen,  und  lasse  alsdann  zu  der  kochenden  Flüssigkeit  von 
der  ihrem  Wirkungswerthe  nach  normirten  Zinnchlorürlösung  langsam  soviel 
zufliessen,  bis  eine  vollständige  Entfärbung  eingetreten  ist.  Der  geringe  üeber- 
schuss  an  Zinnlösung  ist  nach  dem  raschen  Erkalten  durch  Jodlösung  zurück- 
zutitriren,  und  alsdann  in  Abzug  zu  bringen. 

Beispiel.  Angenommen,  man  habe  0,58  g  eines  Eisenerzes  gelöst  und  nach 
der  vollständigen  Oxydation  alles  vorhandenen  Eisens  30  ccm  Zinnchlorürlösung 
(12,5  ccm  =  0,10  Fe)  zufliessen  lassen.  Zur  Bücktitration  des  XJeberschusses 
seien  1,5  ccm  Jodlösung  (4  ccm  Jodlösung  =  1  ccm  Zinnchlorürlösung)  erforder- 
lich gewesen.  Behufs  Berechnung  der  vorhanden  gewesenen  Eisenmenge  ist 
zunächst  die  zur  Bücktitration  verbrauchte  Jodlösung  auf  Zinnchlorür  um- 
zurechnen : 

4  :  1  =  1,5  :  o;;    x  =  0,375  ccm  Zinnlösung. 

0,375  ccm  Zinnchlorürlösung  sind  somit  als  zu  viel  zugesetzt  von  den  an- 
gewendeten 30  ccm  in  Abzug  zu  bringen,  so  dass  mithin  zur  Beduction  des 
Eisenohlorids  nur  in  Wirklichkeit  verbraucht  worden  sind  30  —  0,375  =  29,625  ccm 
Zinnchlorürlösung. 

Da  aber  12,5  ccm  Zinnchlorürlösung  0,10  g  metallischen  Eisens  entsprechen, 
so  sind  jene  29,625  ccm  =  0,2368  g  metallischen  Eisens : 

12,5  :  0,1  =  29,625  :  a;;  a?  =  0,237  g, 

0,58  g  des  Eisenerzes  enthalten  somit  0,237  g  Eisen,  entsprechend  40,86  Froc. 

0,58  :  0,237  =  100  :  a? ;     a?  =  40,86. 

Um  die  häufige  Titerstellung  der  Zinnchlorürlösung  zu  vermeiden,  empfiehlt 
es  sich  nach  Mohr,  eine  Vorrichtung  zu  deren  Aufbewahrung  zu  vena-enden, 
^^ie  sie  durch  Fig.  66,  S.  143,  illustrirt  wird.  Damit  die  zersetzende  Einwirkung 
des  atmosphärischen  Sauerstoffs  auf  das  gelöste  Zinnchlorür  verhindert  werde, 
bedecke  man  die  Lösung  mit  einer  dünnen  Schicht  (etwa  1  ccm  hoch)  Petroleum. 

c)  Bestimmung  durch  Jodkalium  und  Natriumthiosulfat.  SoU 
nach  dieser  Methode  das  Eisen  in  einem  Eisenerze  oder  in  einer  eisenhaltigen 
Substanz  bestimmt  werden,  so  ist  das  Eisen  zunächst  vollständig  als  Eisenoxyd- 
salz, wie  vorstehend  unter  b)  erörtert  ist,  in  Lösung  zu  bringen.  Die  von 
freiem  Chlor  vollständig  befreite  Lösung  werde  hierauf,  nach  dem  Erkalten, 
mit  2  bis  3  g  jodsäurefreien  Jodkaliums  versetzt  und  das  ausgeschiedene  Jod, 
nach  einstündigem  Stehen  in  einem  mit  Glasstopfen  verschlossenen  Gefässe, 
xnittelst  Zehntel  -  Normal  -  NatriumthioBulfatlösung  titrirt.  Da  1  ccm  letzterer 
liösung  0,0056  g  metallischen  Eisens  entspricht  (vergl.  Ferrum  oxydai,  aacchar. 
^ol.) ,   so  ist  die  Menge  des  vorhanden  gewesenen  Eisens  leicht  zu  berechnen. 


Analyse  des  technisch  verwendeten  Eisens. 

Gesammtkohlenstoff.  Das  durch  Feilen  und  Pulvern  zerkleinerte 
^Elisen  wird  mit  Kupferozyd  gemischt  und  im  Sauerstoffstrome  in  einem  Yer- 
l>rennungsrohre  schwach  geglüht.  Die  gebildete  Kohlensäure  wird  wie  bei  der 
lEileinentaranalyse  (s.  n.  organischen  Theil)  in  einem  Liebig' sehen  Kali- 
sbpparat  etc.  zur  Wägung  gebracht  und  aus  deren  Menge  die  des  Kohlenstoffs 
l3erechnet. 

Nach  Ullgren  wird  das  gepulverte  Eisen  (2  g)  mit  überschüssiger  Kupfer- 
sxüfatlösung  (10g  in  50g  Wasser)  übergössen,  nach  vollständiger  Lösung  des 
^Sisens  die  gebildete  EisenvltrioUösung  von  dem   aus  Kupfer  und   sämmtlichem 
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Kobleuitoff  beateheuden  BücbeUude   möglichBt  durch  Decantiren  getreoDt  luid 
letzterer   mit   möglichat   wenig  Wasser   in   aineo    Eulben    gespült    (die    gukze 
FlÜBaigkeitsmenge  betrage  nicht  mebr  als  25ccm).   Hientof  misclie  man  Mccm 
coDcentrirter  Schwefelsäure  zu  nud  nach  dem  Erkalten  8  g  ChromsäDreanhydrid. 
Durch   Erhitzen   wird   aller   Kohlenstoff   in   Eohlensäureanbydrid    verwandeli, 
und  zwar   erhitze  man  anfänglich   schwach,   schliesslich  so  stark,    dtus   weine 
Dämpfe  anfangen  aufzusteigen.     Der  Zersetzungskolben   ist   mit  einem   doppelt 
durchbohrten  Stopfen  verschlossen,  in  dessen  einer  Oefliiung   ein   rechtwinkelig 
gebogenes  Glaarohr  a,   welches   während   der   Operation   geschlossen  wird,  ein- 
gesetzt ist,  in  dessen  anderer  OefTuung  sich  ein  Kugelrolir  b,   welches  über  der 
Kugel  abwärts  gebogen  ist,  befindet  (Fig.  149).    Das  Kugelrohr  steht  mit  einem 
U-fürmigen,   mit   Bimssteinstücken ,   die  mit   Bchwefel»äure   getränkt  sind,  ge- 
füllten Qlasrohre   in  Yerbindung  nud  dieses  mit  eioem 
grösseren  Chlorcaiciumrohre.   An  letzteres  schliesst  sich 
ein  Liebig'scher  Ealiapparat  und  an  diesen  ein  Bfibr- 
cheu  mit  festem  AetzkaU  (s.  Elementaranaljse,  IL  orga- 
Discher  Tbeil).     Ist  die  Kohlensäureentwickelung  be- 
endet,  so   wird   nach   Oeflbong   von    a   mittelst   einet 
Aspirators  trockene,   kohlensSureheie  Luft  einige   Zeit 
durch  den  ganzen  Apparat  gesogen.   Ans  der  Oewichis- 
ZDnabme  der  Ealiapparate   lässt  sich   dann  die  Menge 
dea  Kohlenstoffs  teicbt  berechnen. 

Graphit  oder  mechanisch  beigemengter 
Kohlenstoff  bleibt  zurück  beim  LQaen  des  Eisens  in 
verdünnter  Schwefelsäure  oder  Balzaäure,  gemengt  mit 
Kieselsaure,  etwas  Eisen  und  etwas  gebunden  gewesenem 
Kohlenatoff.  Das  Ungelöste  werde  auf  einem  Aebest- 
fUter  gesammelt ,  nacheinanlier  mit  heissem  Wasser, 
Kalilauge,  Alkohol  und  Aether  gewaschen,  sodann  getrocknet  und  schliesdkh 
darin  der  Kohlenstoff,  wie  oben  erörtert  ist,  beetimmt. 

Chemisch  gebundener  Koblenetoff  ergiebt  sich  aus  der  Differeni 
zwischen   Oesammtkohlenstoff  und   mechanisch  beigemengtem  Kohlenstoff. 

Silicium.  Die  Lösung  des  EiiienB  in  Königswaseer  werde  zur  Trockne 
verdampft,  der  Rückstand  mit  starker  Balzsäure  durchfeuchtet,  nach  einiger  Zeil 
mit  Wasser  aufgenommen,  das  Ungelüste  abftltrirt,  ausgewaschen,  getrocknet 
und  geglüht.  Der  Olührückstand  werde  hierauf  mit  Alkaljcarbonat  geschmolzen 
Qod  aus  der  Bchmelze  die  Kieselsäure  abgeschieden  (s.  8.  441).  Aus  der  Menge 
der  Kieselsäure  wird  die  des  Siliciums  berechnet. 

Phosphor.  Das  Eisen  werde  in  Satpetertänre  gelöst,  die  Lösung  zur 
Trockne  verdampft,  der  Bflcfcetand  mit  Baipetersäure  durchfeuchtet,  mit  Wasser 
ausgezogen  und  in  der  filtrirten  Lösung  die  gebildete  Fhosphorsäure  mit  Moljb- 
dänlösung  bestimmt  (vergt.  S.  325). 

Schwefel.  Das  Eisen  werde  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst  und  das  ent- 
wickelte Gas  durch  einen  mit  salzsäurehaltigem  Bromwasser  gefüllten  Liebig'- 
schen  Kugelapparat  oder  durch  ein  mit  Glasperlen  gefülltes  Bohr,  dessen  Inhalt 
mit  salzsäurehaltigem  Bromwasser  befeuchtet  ist,  geleitet.  Nach  beendeter  Oss- 
entwickelung  wird  Luft  durch  den  ganzen  Apparat  mittelst  eines  Aspiraton 
gesogen  und  die  gebildete  Schwefelsäure  in  dem  Bromwasser  durch  Cblorbar^um 
bestimmt. 

Mangan.  Ans  der  Lösung  des  Biseus  in  Königswasser,  welche  durch 
Eindampfen  von   ß^ier  Bäure   möglichst  befreit  ist,   werde  Mangan  von  Eisen, 
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wie  S.  712  angegeben  ist,  getrennt.     In  den  genügend  eingedampften  Filtraten 
vom  Basisch- Ferriacetat  werde  dann  das  Mangan  bestimmt  (s.  dort). 

Das  metallische  Eisen  findet  zu  pharmaceutischen  Zwecken  Ver- 
wendung als  Eisenfeile:  Ferrum  limatum^  als  Eisenpulver:  Ferrum  pulve- 
ratum^  und  als  Eisen,  welches  durch  WasserstofiP  reducirt  worden  ist: 
Ferrum  hydrogenio  redudum. 


Eisenfeile. 
Syn.:  Ferrum  limatum,  Limatura  ferri^  Limatura  mariis. 

Als  Eisenfeile  finden  gewöhnlich  die  Feilspäne  der  Metallarbeiter 
Verwendung.  Von  grösserer  Reinheit  als  jene  Feilspäne  sind  meist  die 
in  den  Maschinenfabriken  abfallenden  Eisendrehspäne,  welche  daher  zur 
Darstellung  von  Eisensalzen  besonders  geeignet  sind. 

Die  Prüfung  der  Eisenfeile  erstreckt  sich  hauptsächlich  auf  die  Auffindung 
der  Verunreinigung  durch  Messing-  oder  Kupferspäne,  sowie  durch  Sand  oder 
andere  gröbere  Beimengungen,  welche  leicht  mit  blossem  Auge  oder  mit  der 
Lupe  zu  erkennen  sind. 

Nahezu  chemisch  reines  Eisen  ist  der  Ciavierdraht. 


Eisenpulver. 

Syn.:  Ferrum  pülvercUum,  Ferrum  älcoholiscUum ,  Limatura  ferri  prae- 

parata,  Limatura  martis  praeparata. 

Das  Eisenpulver  wird  fabrikmässig  in  Tyrol  durch  Feilen  von  mög- 
lichst reinem  Eisen  und  Pulvern  der  so  erhaltenen  Eisenfeile  in  Stahl- 
mörsem  bereitet.  Das  auf  diese  Weise  erzielte  Eisenpulver  wird  auf 
Windmühlen  gebracht,  welche  die  feinsten  Antheile  desselben  in  einen 
mit  Querfachern  versehenen  Schlot  hineinblasen.  Das  feinste,  als  Ferrum 
pidveraJtum  verwendete  Pulver  sammelt  sich  hierbei  in  dem  entferntesten 
Fache  des  Schlotes  an,  die  gröberen,  in  den  näher  liegenden  Fächern  ab- 
gelagerten Antheile  werden  in  den  Mörser  zurückgebracht. 

Das  auf  diese  Weise  mechanisch  auf  das  Feinste  vertheilte  Eisen 
bildet  ein  schweres,  geruch-  und  geschmackloses,  schwach  metallglänzen- 
des Pulver  von  grauer  Farbe.  Von  Wasser  wird  es  in  Folge  anhaftender 
Luftblasen  nur  unvollständig  benetzt.  Derartiges  Eisenpulver  enthält 
ausser  kleinen  Mengen  von  Kohlenstoff,  meist  Spuren  von  Schwefel,  zu- 
weilen auch  Spuren  von  Phosphor  und  Arsen. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  eines  solchen  Präparates  giebt  sich 
zunächst  durch  die  feine  Vertheilung,  ferner  durch  folgende  Merkmale  zu  er- 
kennen : 

Uebergiesst  man  in  einem  Kulbchen  etwa  1  g  des  zu  prüfenden  Eisen- 
pnlvers  mit  der  sechs-  bis  siebenfachen  Menge  reiner  officineller  Salzsäure  (von 
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25  Proc.  HCl),  welche  zuvor  mit  einem  gleichen  Volum  Wasser  verdünnt  ist, 
so  werde  es  bis  auf  eine  sehr  geringe  Menge  Kohle  (etwa  1  Proc.)  leicht  gelost. 
Das  entweichende  Wasserstoffgas  besitzt  einen  unangenehmen  Geruch  in  Folge 
beigemengter  Kohlenwasserstoffe,  welche  dem  Kohlenstoffgehalte  des  Eisens 
ihre  Entstehung  verdanken.  Das  entwickelte  Wasserstoffgas  sei  jedoch  frei  von 
Schwefelwasserstoff,  oder  enthalte  wenigstens  nur  Spuren  davon,  färbe  mithin 
einen  mit  Bleiessig  getränkten  Papierstreifen,  welchen  man  in  das  sich  ent- 
wickelnde Wasserstoffgas  einsenkt,  gar  nicht  oder  doch  nur  sehr  schwach  braun 
—  nicht  etwa  schwarz!  Da  das  Eisenpulver  gewöhnlich  kleine  Mengen 
von  Phosphor,  bisweilen  auch  von  Arsen  enthalt,  so  ist  dem  daraus  entwickelten 
Wasserstoffgase  etwas  Phosphor-  und  Arsenwasserstoff  beigemengt. 

Zum  Nachweise  des  Arsens  entzünde  man  das  durch  verdünnte  Salzsäure 
entwickelte  Wasserstoffgas,  nachdem  alle  Luft  aus  dem  Entwickelungskolbcben 
ausgetrieben  ist,  und  drücke  die  Flamme  mit  einer  Porcellanschale  nieder.  Es 
mache  sich  hierbei  keine  Abscheidung  von  Arsenflecken  (vergl.  S.  353)  bemerkbar. 

Blei.  Ein  Theil  der  durch  Lösen  des  Eisens  in  Salzsaure  erhaltenen 
Eisenchlorürlösung  werde  nach  dem  Filtriren  mit  dem  vier-  bis  fünffachen 
Volum  verdünnter  Schwefelsaure  versetzt.  Es  mache  sich  weder  sofort,  noch 
nach  längerem  Stehen,  eine  weisse  Trübung  oder  Fällung  von  Bleisulfat  be- 
merkbar. Ein  anderer  Theil  der  sauren  Eisenchlorürlösung  zeige  beim  tJeber- 
schichten  mit  Schwefelwasserstoffwasser  keine  braune  Zone. 

Kupfer,  Zink.  Ein  anderer  Theil  dieser  Eisenchlorürlösung  werde  durch 
Kochen  mit  Salpetersäure  oxydirt  und  alsdann  mit  Ammoniak  im  Ueberschnsse 
versetzt.  Das  Filtrat  von  dem  hierdurch  erhaltenen  rothbraunen  Eisenhjdroxyd- 
niederschlage  zeige  weder  eine  Blauförbung:  Kupfer  — ,  noch  werde  es  auf 
Zusatz  einiger  Tropfen  Schwefelammoniumlösung  irgendwie  verändert:  Zink 
und  Kupfer. 

Zur  Bestimmung  des  Eisengehalts  löse  man  0,1  bis  0,2  g  Ferrum  pulveratum, 
bei  möglichstem  Luftabschluss  (vergl.  S.  720)  in  15  bis  30  g  verdünnter  Schwefel- 
säure und  titrire  die  erzielte  FerrosulfatlÖsung  mit  KaliumpermanganaÜösung 
von  bekanntem  Gehalt  (bis  zur  bleibenden  Bosafärbung).  Die  Pharm,  germ. 
Ed.  IL  verlangt  einen  Gehalt  von  wenigstens  99  Proc  Eisen. 


Darob  Wasserstoff  reducirtes  Eisen. 
Syn.:  Ferrum  hydrogenio  redudum,  Ferrum  redudum. 

Darstellung.  Reines  Eisenoxyd  wird  im  getrockneten,  fein  gepulverten 
Zustande  in  dünner  Schicht  in  einem  Porcellan-  oder  in  einem  Ghamotterohre 
erhitzt  und  darüber  ein  Strom  sorgfältig  gereinigten,  trockenen  Wasserstoff- 
gases geleitet.  Das  aus  Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure  entwickelte  Wasser- 
stoffgas ist  zu  diesem  Behufs  mittelst  Hindurchleitens  durch  mehrere,  eine 
nicht  zu  verdünnte  Lösung  von  Kaliumpermanganat  enthaltende  Waschflaschen 
zunächst  von  beigemengtem  Schwefel-,  Arsen-,  Phosphor-  und  Kohlenwasser- 
stoff zu  befreien  und  alsdann  mittelst  Hindurchleitens  durch  concentrirte 
Schwefelsäure  noch  zu  trocknen. 

Bei  270^  bis  280^  wirkt  das  Wasserstoffgas  noch  nicht  reducirend 
auf  das  Eisenoxyd  ein,  bei  280^  bis  300^  wird  letzteres  in  Eisenozydal- 
oxyd:  Fe^OS  verwandelt,  welches  dann  gegen  400^  allinälig,  schneller 


Prüfung  des  Ferrum  redudum.  719 

bei  noch  höherer  Temperatur,  zu  Metall  reducirt  wird.  Wird  die  Reduc- 
tion  des  Eisens  bei  niedriger  Temperatur  ausgeführt,  so  besitzt  dasselbe 
pyrophorische  Eigenschafken,  d.  h.  es  verglimmt  an  der  Luft  zu  Oxyd. 
Gelangt  jedoch  die  Reduction  des  Eisenoxyds  bei  schwacher  Rothgluth 
zur  Ausführung  und  lässt  man  das  reducirte  Metall  im  Wasserstoff- 
strome erkalten,  so  verliert  dasselbe  diese  Eigenschaft.  Durch  allzu 
starkes  Erhitzen  verliert  das  reducirte  Eisen  seine  feine  Vertheilung, 
indem  es  in  einen  dichteren  Zustand  übergeht. 

Eigenschaften.  Das  durch  Wasserstoff  reducirte  Eisen  ist  im 
oxydireien  Zustande  ein  sehr  feines,  mattgraues,  geruch-  und  geschmack- 
loses Pulver.  Ein  Gehalt  an  Eisenoxyduloxyd  verleiht  demselben  eine 
mehr  oder  minder  seh  warzgraue  Farbe.  An  der  Luft  erhitzt,  verglimmt 
das  reducirte  Eisen  zu  Eisenoxyduloxyd:  Fe'O^,  mit  noch  grösserer 
Leichtigkeit  als  das  gepulverte  Eisen. 

Prüfung.  Das  reducirte  Eisen  besitze  eine  grraue  Farbe;  ein  schwarz- 
graues  oder  schwarz  geförbtes  Präparat  werde  verworfen.  In  verdünnter  Salz- 
säure (siehe  Ferrum  pttlveratum)  löse  es  sich  unter  Entwickelung  von  geruch- 
losem Wasserstoffgas  leicht  und  vollständig  auf  —  ein  unangenehmer  Geruch 
weist  auf  einen  Gehalt  an  Kohlenstoff  hin.  Das  entwickelte  Wasserstoffgas  ver- 
ändere einen  mit  Bleiacetatlösnng  befeuchteten  Papierstreifen  nicht :  Schwefel — , 
ebenso  förbe  es  ein  mit  Silbernitratlösung  (1 : 1)  benetztes  Papier  erst  nach  einigen 
Minuten  schwach  gelb  oder  bräunlich:  Phosphor,  Arsen  — .  Entzündet,  rufe 
das  entwickelte  Wasserstoffgas  auf  einer  in  die  Flamme  gehaltenen  Porcellan- 
schale  keine  Arsenflecken  hervor  (vergl.  S.  853). 

Die  Prüfung  auf  Blei,  Kupfer  und  Zink  ist  in  gleicher  Weise  wie  die  des 
Eisenpulvers  (s.  oben)  zu  bewirken. 

Eisenoxydulozyd.  Da  in  dem  reducirten  Eisen  des  Handels  sich  stets 
ein  grösserer  oder  geringerer  Gehalt  an  Eisenoxyduloxyd  findet  —  die  PfMrm, 
germ.  Ed.  ü.  gestattet  10  Proc.  davon  — ,  so  ist  es  erforderUch,  die  Menge  des- 
selben festzustellen.    Es  kann  dies  in  nachstehender  Weise  geschehen: 

1)  1  g  des  zu  prüfenden  Eisens  werde  in  einer  mit  Glasstopfen  zu  ver- 
schliessenden  Flasche  mit  100  g  Wasser,  welches  3  g  Brom  und  2  g  Bromkalium 
enthält,  eine  Stunde  lang,  unter  zeitweiligem  Umschütteln,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  in  Berührung  gebracht.  Ist  das  Eisen  f^ei  von  Eisenoxyduloxyd, 
so  erfolgt  eine  vollständige  Lösung  desselben  in  Gestalt  von  Eisenbromür: 
FeBr^;  enthält  das  Eisen  dagegen  Eisenoxyduloxyd,  so  bleibt  letzteres  ungelöst 
und  kann  nach  dem  Verdünnen  der  Flüssigkeit  mit  Wasser  auf  einem  ge- 
wogenen Filter  (s.  S.  238)  gesammelt  und  nach  dem  sorgföltigen  Auswaschen 
mit  verdünntem  Alkohol  getrocknet  und  gewogen  werden. 

2)  1  g  des  zu  prüfenden  Eisens  werde  mit  25  g  einer  Eisenchloridlösung 
vom  speciflschen  Gewichte  1,3  in  einer  mit  Glasstopfen  verschlossenen  Flasche 
Übergossen  und  die  Mischung  Vg  Stunde  lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
unter  zeitweiligem  Umschütteln,  sich  selbst  überlassen.  Beines  reducirtes  Eisen 
löst  sich  hierbei  vollständig  auf: 

Fe2Clö      +      Fe      =      3FeCl2 
Eisenchlorid        Eisen         Eisenchlorür 

wogegen  das  beigemengte  Eisenoxyduloxyd  ungelöst  bleibt  und  nach  dem  Ver- 
dünnen der  Flüssigkeit  mit  Wasser,  wie  oben  erörtert,  zur  Wägung  gebracht 
werden  kann. 
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Das  voD  dem  BromwaRser  oder  von  dem  Eisenchlorid  nicht  Gelöste  löse 
sieb  vollständig  in  Salzsäure  auf  —  fremde  Beimengungen. 

3)  Nach  der  Pharm,  genn.  Ed.  IL  sollen  0,3  g  Ferrum  reduetum  mit  50  g 
Quecksilberchloridlösung  (l  :  19)  in  einem  100  ccm -Kolben  unter  zeitweiligem 
Umschwenken  eine  Stunde  lang  bei  Luftabschluss  im  Wasserbade  digerirt,  die 
Mischung  alsdann  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  zu  100  ccm  verdünnt  nnd 
nach  dem  Mischen  zum  Absetzen  bei  Seite  gestellt  werden.  Von  der  klaren 
Flüssigkeit  sind  hierauf  mittelst  einer  Pipette  25  ccm  abzumessen  und  diese  mit 
Kaliumpermanganatlösung  von  bekanntem  Gehalt  zu  titriren  (vergl.  S.  712). 
Der  zur  Auflösung  dienende  Kolben  werde  mit  einem  Stopfen  verschlossen,  in 
welchen  ein  kurzes  Stück  Glasrohr  eingesetzt  ist,  auf  dem  ein  5  cm  langes  Stück 
Kautschukschlauch  sitzt,  welches  oben  durch  ein  Stückchen  Glasstab  ver- 
schlossen, seitlich  aber  mit  einem  Schlitz  versehen  ist  (Bunsen'sches  Ventil). 
Diese  einfache  Vorrichtung  gestattet  das  Entweichen  der  Luft  aus  dem  Kolben, 
hindert  dagegen  den  unbeschränkten  Zutritt  derselben  von  aussen.  Durch  das 
Erwärmen  mit  Quecksilberchloridlösung  wird  nur  das  Eisen,  nicht  dagegen  das 
EisenoxyduIox3'd  gelöst : 

Fe  -f  2HgCl2  =  FeCl^  -f  Hg^ClS. 

Die  abgemessenen  25  ccm  der  gebildeten  Eisenchlorürlösung  sind  vor  der 
Titration  mit  Kaliumpermanganat  mit  Wasser  stark  zu  verdünnen  und  mit 
etwas  verdünnter  Schwefelsäure  zu  versetzen. 

Gyankalium.  Zur  Verfälschung  des  durch  Wasserstoff  reducirten  Eisens 
soll  das  als  Neben product  bei  der  Darstellung  von  Liebig'schem  Cyankalinm 
(s.  dort)  gewonnene  fein  vertheilte  Eisen  zuweilen  benutzt  werden.  Ein  der- 
artiges Präparat  wird  sich  jedoch  in  Salzsäure  stets  unter  Abscheidung  von 
Kohle  und  unter  Entwickelung  übelriechenden  Wasserstoffgases  —  Kohlenwasser- 
stoffe —  lösen  und  sich  schon  hierdurch  als  unvorschriftsmässig  kennzeichnen. 
Wird  man  durch  diese  Erscheinungen  zu  der  Vermuthung  geführt,  dass  ein 
derartiges  Präparat  vorliegt,  so  ist  eine  Prüfung  desselben  auf  Gyankalium 
nicht  zu  unterlassen.  Zu  letzterem  Behufe  schüttele  man  einige  Gramm  des  zu 
prüfenden  Eisens  mit  verdünnter  Kalilange,  filti'ire,  setze  zu  dem  Filtrate  etwas 
Eisenoxydul-  und  etwas  Eisenoxydsalzlösung  und  säuere  die  Mischung,  nach- 
dem man  sie  einige  Zeit  gelinde  erwärmt  hat,  mit  Salzsäure  an.  Ist  Cyankaliam 
vorhanden,  so  entsteht  hierbei  eine  blaugrüne  oder  blaue  Färbung  von  ge- 
bildetem Berlinerblau  und  allmälig  ein  gleich  gefärbter  Niederschlag  (vergi. 
S.  253). 


Verbindungen   des  Eisens. 

a)  Haloidverbindungen. 

Das  Eisen  verbindet   sich    mit  dem   Chlor  in   zwei  Verhältnissen. 
Diese  sind: 

FeCl^:  Eisenchlornr, 
Feaci«:  Eiaenclilorid. 
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Eisenchlorür:  FeCP. 

(In  100  Thln.,  Fe:  44,09,  Cl:  55,91.) 

(Ferrochlorid.) 

Geschichtliches.  Im  unreinen  Zustande  scheint  das Eisenchlor&r 
schon  den  älteren  Chemikern  bekannt  gewesen  zu  sein.  Rein  dargestellt 
und  analysirt  ist  das  krystallisirte  Eisenchlorür  zuerst  im  Jahre  1834 
von  Bonsdorff« 

Das  Eisenchlorür  wird  im  wasserfreien  Zustande  erhalten  durch 
Ueberleiten  von  trockenem  Chlorwasserstoff  über  erhitztes  Eisen  oder 
durch  Einwirkung  von  Wasserstoff  auf  erhitztes,  wasserfreies  Eisenchlorid. 
Wasserfrei  bildet  das  Eisenchlorür  eine  weisse,  bei  Rothgluth  schmel- 
zende und  bei  noch  höherer  Temperatur  in  sechsseitigen,  talkartig  sich 
anfühlenden  Blättchen  sublimirende  Masse.  In  Wasser  und  Alkohol  ist 
dasselbe  leicht  löslich.  Das  speci fische  Gewicht  des  wasserfreien  Eisen- 
chlorürs  beträgt  2,528.  Bei  Aufbewahrung  an  der  Luft  zerfliesst  dasselbe 
und  erleidet  gleichzeitig  eine  theil weise  Oxydation.  Die  bei  der  Be- 
stimmung der  Dampfdichte  ermittelten  Werthe  weisen  darauf  hin,  dass 
dem  Eisenchlorür  die  Formel  Fe^Cl'^  zukommt.  Das  wasserfreie  Eisen- 
chlorür absorbirt  begierig  Ammoniak  und  schwillt  hierdurch  zu  einem 
weissen  Pulver:  FeCl»  +  6NH8,  auf. 

Dampft  man  eine  Lösung  des  wasserfreien  Salzes  in  Wasser,  oder 
eine  Lösung  Yon  Eisen  in  Salzsäure  bei  möglichstem  Abschluss  der  Luft 
ein,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  der  gesättigten  Lösung  hellgrüne, 
durchsichtige,  an  der  Luft  zerfliessende,  monokline  Erystalle  von  der 
Formel  FeCP  +  4H*0  ab.  Sowohl  die  wässerige  Lösung  des  Eisen- 
chlorürs,  als  auch  das  krystallisirte  Salz,  erleiden  an  der  Luft  durch  Auf- 
nahme Yon  Sauerstoff  leicht  eine  Veränderung,  unter  Bildung  eines 
basischen  Salzes. 

Das  Eisenchlorür  findet  eine  arzneiliche  Anwendung  als  wasser- 
haltiges Salz  —  Ferrum  chloratum  siccum  —  und  als  wässerige  Lösung 
—  Liquor  ferri  Morati, 


Officinelles  Eisenchlorür. 

Syn.:  Ferrum  chloratum,  Ferrum  chloratum  siccum y  Ferrum  chloratum 

oxydülatum,  Ferrum  muriaticum. 

Darstellung.  In  einen  geräumigen  Kolben  giesse  man  520  Thle.  reiner 
officineller  Salzsäure  (von  25  Proc.  HCl)  und  setze  nach  nnd  nach  110  Thle. 
zerkleinertes  Eisen  —  Eisendrehspäne,  Eisenfeile,  schmiedeeiserne  Nägel  etc.  — 
zu.  Hat  die  Entwickelung  von  Wasserstoff  in  der  Kälte  nachgelassen,  so  er- 
-wärme  man  den  Kolben  noch  einige  Zeit  im  Wasserbade,  bis  sich  keine  Ein- 
^rirkung  der  Säure  auf  das  Eisen  mehr  bemerkbar  macht: 

Schmidt,  pbannftcentische  Chemie.    I.  4g 
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Fe  +  2  HCl  =  FeCl»  +  2H 

Eisen  GhlorwaBserstofif  Eisenchlorür  Wassentoff 

(56)         (73  =  292  von  25  Proc.)  (127) 

Die  auf  diese  Weise  gewonnene  blassgrüne  Lösung  ist  hierauf  durch  ein 
mit  Salzsäure  befeuchtetes  Filter  möglichst  schnell  in  eine  Poroellanschale  zu 
fUtrireni  der  Bückstand  im  Kolben  und  im  Filter  mit  etwas  heissem  Wasser 
abzuspülen  und  die  gesammte  Lösung  auf  freiem  Feuer  oder  auf  einem  Draht- 
netz zunächst  schnell  bis  zur  Salzhaut  einzudampfen.  Hierauf  fage  man  noch 
1  bis  2  g  reiner  Salzsäure  zu  und  setze  sodann  das  Eindampfen  unter  stetem 
Umrühren  so  lange  fort,  bis  die  zurückbleibende  Salzmasse  die  Consistenz  eines 
dicken  Breies  angenommen  hat  und  eine  herausgenommene  Probe  derselben 
beim  Aufstreichen  auf  eine  kalte  Glas-  oder  Porcellanplatte  alsbald  za  einer 
harten  Masse  erstarrt.  Ist  dieser  Punkt  erreicht,  so  lasse  man  die  Masse  gut 
bedeckt  nahezu  erkalten,  löse  sie  von  der  Schale  los,  zerstosse  sie  in  kleinere 
Stücke  und  bringe  sie  in  gut  verschliessbare,  vollkommen  trockene  Qefösae. 

Da  nach  obiger  Gleichung  56  Thle.  Eisen  127  Thle  wasserfreies  Eisen- 
chlorür liefern,  so  müssten  die  angewendeten  110  Thle.  Eisen  der  Theorie  nach 
249,4  Thle.  wasserfreien  Salzes  liefern,  entsprechend  310  Thln.  eines  Präparates 
von  20  Proc.  Wassergehalt: 

56  :  127  ==  110  :  rc;    a:  =  249,4. 
80  :  100  =  249,4  :a?;    x  =  311,7. 

In  praxi  beträgt  die  Ausbeute  etwas  weniger,  weil  die  nach  obiger  Vor- 
schrift anzuwendende  Salzsäuremenge  nicht  alles  Eisen  zu  lösen  vermag.  Ein 
kleiner  Ueberschuss  an  Eisen  ist  behufs  Erzielung  eines  reinen,  oxydfreien  Prä- 
parates erforderlich. 

Eigenschaften.  Das  auf  obige  Weise  gewonnene  Eisenchlorür  ist 
ein  blassgrünliches,  krystallinisches  Pulyer,  welches  etwa  80  Proc.  wasser- 
freien Eisenchlorürs  und  20  Proc.  Wasser  enthält  In  Wasser  nnd 
Alkohol  ist  das  officinelle  Eisenchlorür  leicht  löslich.  Diese  Lösungen 
sind  jedoch  durch  etwas  Eisenoxychlorid,  welches  auch  in  dem  frisch  be- 
reiteten Präparate  stets  in  kleinerer  oder  grösserer  Menge  enthalten  ist, 
getrübt.  Ein  Zusatz  von  Salzsäure  klärt  die  Lösungen.  In  Aether  ist 
das  Eisenchlorür  unlöslich.  An  feuchter  Luft  geht  das  Eisenchlorür  all- 
mälig  in  braunes,  in  Wasser  fast  unlösliches  Eisenoxychlorid  über: 

öPeCia  4-  30  +  3H«0  =  [2  Pe^Cl«  -|-  Fe«(OH)«]. 

Prüfung.  Die  gute  Beschafifenheit  des  Präparates  kennzeichnet  sich  zu- 
nächst durch  die  Farbe  und  die  vollkommene  Löslichkeit  in  gleichviel  Wasser, 
dem  einige  Tropfen  Salzsäure  zugefügt  sind.  Die  so  erhaltene  Losung  sei  von 
grüner  Farbe  und  zeige  nach  der  Verdünnung  mit  einer  gleichen  Menge  Wasser 
das  unter  Liquor  ferri  chlorati  angegebene  Verhalten. 


Liquor  ferri  chlorati. 

Syn.:  Ferrum  chloratum  soltUum,  Liquor  ferri  muriatici  oxyäuHaiiy 
flüssiges  Eisenchlorür,  flüssiges  Ferrochlorid. 

Darstellung.    Die  aus  110  Thln.  Eisen  und  520  Thln.  reiner  officineller 
Salzsäure  (25  Proc.  HCl),  wie  oben  erörtert,  bereitete  Eisenchlorarlösung  werde 
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durch  ein  Filter,  welches  mit  einem  Theile  officineller  Salzsäure  durchfeuchtet 
ist,  filtrirt  und  alsdann  mit  soviel  Wasser  versetzt,  dass  das  Gewicht  der  Ge- 
sammtflüsiigkeit  1000  Thle.  beträgt. 

Eigenschaften.  Die  officinelle  Eisenchlorürlösnng  ist  im  frisch 
bereiteten  Znstande  eine  blassgrüne,  schwach  sauer  reagirende  Flüssigkeit, 
deren  Farbe  bei  längerer  Aufbewahrung  in  Folge  einer  Aufnahme  von 
Sauerstoff  und  Bildung  von  Eisenoxychlorid  (vergl.  S.  722)  in  Grün  über- 
geht. Die  officinelle  Eisenchlorürlösnng  enthält  nahezu  10  Proc.  Eisen 
oder  22,68  Proc.  wasserfreien  Eisenchlorürs ,  entsprechend  einem  speci- 
fischen  Gewichte  von  1,226  bis  1,230.  Die  Aufbewahrung  der  Eisen- 
chlorürlösung  geschieht  am  geeignetsten  in  kleinen,  wohl  yerschlossenen 
Gefassen,  welche  man  der  reducirenden  Einwirkung  des  Sonnenlichtes 
aussetzt,  um  auf  diese  Weise  das  Eisenchlorür  vor  Oxydation  zu  schützen. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  der  officinellen  Eisenchlorürlösung 
ergiebt  sich  zunächst  durch  die  hlassgrüne  oder  grüne  —  nicht  gelbgrüne 
—  Farbe  und  durch  das  richtige  specifische  Gewicht  derselben. 

Durch  Vermischen  mit  der  dreifachen  Menge  Alkohol  erleide  die  Eisen- 
chlorürlösung keine  Trübung:  basisches  Balz,  sowie  andere  in  Alkohol  unlös- 
liche Salze. 

Mit  dem  zwei-  bis  dreifachen  Volum  gesättigten  Schwefelwasserstoffwassers 
gemischt,  erleide  der  Liquor  ferri  iMorati  nur  eine  sehr  geringe  weissliche 
Trübung  in  Folge  einer  Ausscheidung  von  Schwefel.  Ein  grösserer  Gehalt  an 
Eisenchlorid  würde  sich  durch  eine  starke  Ausscheidung  von  Schwefel  zu  er- 
kennen geben,  ein  Gehalt  an  Kupfer  oder  Blei  durch  eine  Braunförbnng  der 
Mischung. 

Ein  Zusatz  von  Ohlorbaryumlösung  veranlasse  in  der  im  Verhältnisse  von 
1  :  10  verdünnten  EisenlOsung,  selbst  bei  längerem  Stehen,  keine  Trübung: 
schwefelsaures  Salz. 

Kupfer,  Zink.  1  bis  2g  des  Liquor  ferri  cHorati  werden  mit  Salpeter- 
säure ozydirt  und  alsdann  mit  Ammoniakflüssigkeit  im  Ueberschnsse  versetzt. 
Die  von  dem  Eisenhydroxydniederschlage  abfiltrirte  Flüssigkeit  sei  farblos  und 
erleide  durch  Schwefelammoniumzusatz  keine  Veränderung.  Auch  durch  einen 
Zusatz  von  Natriumphosphat  werde  jenes  ammoniakalische  Filtrat,  auch  bei 
längerem  Stehen,  nicht  getrübt:  alkalische  Erd-,  Magnesium  Verbindungen. 


Tinetura  ferri  chloratu  Unter  diesem  Namen  ist  eine  alkoholische 
Eisenchlorürlösung  im  Gebrauche.  Dieselbe  wird  bereitet  durch  Auflösen  von 
25  Thln.  frisch  bereiteten  Eisenchlorürs  in  225  Thln.  Weingeist,  dem  1  Tbl. 
officinelle  Salzsäure  zugefügt  ist.  Nach  der  Filtration  werde  die  klare  Lösung 
in  wohl  verschlossenen  Gefassen  im  Sonnenlichte  aufbewahrt. 


Eisenchlorid:  Fe^Cl«. 

Moleculargewicht:  825. 

(In  100  Thhi.,  Fe:  34,46,  Cl:  65,54.) 

(Ferrichlorid.) 

Geschichtliches.      Das  Eisenchlorid  scheint  schon  yon  Basilius 
Valentinus  im    15.  Jahrhundert  gekannt  zu   sein.      Später  lehrte  es 
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Glauber,  1648,  gemischt  mit  Eisenchlorür  als  Oleum  martis  oder 
Oleum  martis  per  deliquium,  durch  Auflösen  von  Eisen  in  Salz- 
säure und  Eindampfen  der  hierbei  erzielten  Lösung,  bereiten. 


a)  Wasserfreies  Eisenchlorid,  Ferrum sesquichloratum süblimaium, 

Eisenblumen,  Eisensublimat. 

Das  wasserfreie  Eisen  chlorid,  welches  sich  bisweilen  in  Kratern  von 
Vulcanen  in  geringer  Menge  findet,  wird  erhalten  durch  Ueberleiten  von 
Chlor  über  massig  erhitztes  Eisen  oder  über  wasserfreies  Eisenchlorür. 
Auch  durch  Abdampfen  der  wässerigen  Eisenchloridlösung  zur  Trockne 
und  gelindes  Glühen  des  trockenen  Rückstandes  in  einem  lose  ver- 
schlossenen Kolben  oder  in  einer  Retorte,  lässt  sich  das  wasserfreie 
Eisenchlorid  in  Gestalt  von  sublimirten  Blättchen  gewinnen. 

Zur  Darstellung  des  wasserfreien  Eisenchlorids  erhitze  man  Eisendraht 
in  einem,  mit  tuhulirter  Vorlage  versehenen  schwer  schmelzbaren  Glasröhre 
oder  in  einer  mit  Vorlage  versehenen  Betorte  bis  nahe  zum  Glühen  and  leite 
einen  langsamen  Strom  trockenen  Chlorgases  darüber.  Das  Eisen  vereinigt 
sich  unter  lebhaftem  Erglühen  mit  dem  Chlor  zu  Eisenchlorid,  welches  sich  an 
den  kälteren  Theilen  des  Apparates  oder  in  der  Vorlage  in   Blättchen   absetzt. 

Eigenschaften.  Das  wasserfreie  Eisenchlorid  bildet  metallglän- 
zende, in  den  Regenbogenfarben  spielende,  hexagonale  Blättchen,  welche 
sich  schon  etwas  über  100^  verflüchtigen  und  unzersetzt  sublimiren.  An 
feuchter  Luft  zerfliessen  die  Krystalle  zu  einer  dunkelbraunen  Flüssig- 
keit, welche  ehemals  als  Oleum  martis  per  deliquium  bezeichnet 
wurde.  Auch  in  Alkohol  und  Aether  ist  das  wasserfreie  Eisenchlorid 
löslich,  jedoch  wird  es  leicht  durch  Aether,  besonders  im  Lichte  oder  in 
der  Wärme,  zu  Chlorür  reducirt  (s.  Tinct.  ferri  chlorati  aeth,). 

Wird  das  wasserfreie  Eisenchlorid  bei  Luftzutritt  erhitzt,  so  erleidet 
es  eine  Zersetzung,  indem  Eisenoxyd  und  Chlor  gebildet  werden.  Bei 
dem  Erhitzen  in  einer  feuchten  Atmosphäre  treten  als  Zersetzungs- 
producte  Eisen oxyd  und  Chlorwasserstoff  auf.  Mit  trockenem  Ammoniak 
verbindet  es  sich,  ohne  sein  Aeusseres  zu  ändern:  Fe^Cl^  -|-  2NH^. 


b)  Krystallisirtes  Eisenchlorid:  Fe^Cl«  +  12H»0. 

Moleculargewicht :  541. 
(In  100  Thln.,  Fe:  20,70,  Cl:  39,87,  H^O:  39,93.) 

Syn.:  Ferrum  sesquichloratum  crystallisatum,  Ferrum  percJäoratum  cry- 
stallisatum,  Ferrum  muriaticum  oxydatum  crystaUisaJtum. 

Barstellung.    Das  mit  12 Mol.  Krystallwasser  krystallisirte  Eisenchlorid 
wii'd  erhalten: 
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1)  Wenn  man  100  Thle.  wasserfreien  Salzes  (Ferrum  aesquiekloratum  attbH- 
maium)  in  66,46  Thln.  Wassers  löst;  die  zunächst  hierbei  entstehende  syrup- 
dicke  Flüssigkeit  erstarrt  alsbald  zn  einer  festen  krystallinisehen  Masse. 

2)  Wenn  man  90  Thle.  der  ofßcinellen,  29Proc.  Fe^Cl^  enthaltenden  Eisen- 
chloridlösung  (s.  unten)  nach  Zusatz  von  5  Thln.  reiner  Salzsäure  im  Wasser- 
bade auf  45  Thle.  eindampft,  und  die  Flüssigkeit  alsdann  wohl  bedeckt  an 
einen  kalten,  trockenen  Ort  stellt. 

Eigenschaften.  Das  krystallisirte  Eisenchlorid  bildet  gelbe, 
strahlig-  oder  warzig -kry st allinische,  undurchsichtige  Massen,  welche 
nur  einen  sehr  schwachen  Geruch  nach  Salzsäure  besitzen.  In  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  ist  dasselbe  löslich.  An  der  Luft  zieht  es  Feuchtig- 
keit an  und  zerfliesst  zu  einer  rothbraunen  Flüssigkeit.  Das  Salz 
schmilzt  bei  35,5^. 

Dampft  man  die  Eisenchloridlösung  weiter  ein,  als  oben  angegeben, 
so  resultirt  je  nach  der  Concentration  derselben  ein  Salz  mit  5  oder 
6  Mol.  Krystallwasser:  Fe'Cl«  +  5  H«0  oder  Fe*Cl«  +  ÖH^O.  Die 
gleichen  Verbindungen  entstehen  auch  bei  der  Aufbewahrung  des  nor- 
malen Salzes:  Fe«Cl«  +  12H«0,  über  Schwefelsäure. 

Erhitzt  man  das  krystallisirte,  wasserhaltige  Eisenchlorid,  so  er- 
leidet dasselbe  eine  theilweise  Zersetzung,  indem  zunächst  Wasser  und 
Salzsäure  entweichen  und  schliesslich  wasserfreies  Eisenchlorid  unter 
Zurücklassung  von  Eisenoxyd  sublimirt. 

Prüfung.  Sowohl  die  Prüfung  des  wasserfreien  Eisenchlorids,  als  auch 
die  des  krystallisirten  Eisenchlorida  ist  nach  dem  Auflösen  in  3,  bezüglich  in 
2  Thln.  Wassers  in  gleicher  Weise  auszuführen,  wie  die  des  Liquor  ferri  sesqui- 
ehlorati  (s.  unten).  Beide  Präparate  sollen  kaum  einen  Geruch  nach  Salzsäure 
besitzen  und  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sich  vollständig  lösen. 


c)  Liquor  ferri  sesquichlorati. 

Syn.:  Ferrum  sesquichloratum  soItUum ,  Liquor  ferri  muriatici  oxydati^ 

flüssiges  Eisenchlorid. 

Darstellung,  l)  100  Thle.  Eisendrehspäne  werden  in  einem  geräumigen 
Kolben  mit  500  Thln.  reiner  Salzsäure  vom  specifischen  Gewicht  1,124  Über- 
gossen. Findet  in  der  Kälte  keine  Einwirkung  mehr  statt,  so  wird  der  Kolben 
noch  einige  Zeit  im  Wasserbade  erwärmt,  bis  sich  auch  hier  keine  Gasent- 
wickelung mehr  bemei'kbar  macht: 

Fe  4-  2  HCl  =  FeCl2  +  H^ 

Eisen  Chlorwasserstoff  Eisenchlorür         Wasserstoff 

Die  auf  di^se  Weise  erhaltene  Eisenchlor ürlösung  ist  durch  ein  mit  Salz- 
säure befeuchtetes  Filter  zu  filtriren,  der  Rückstand  im  Kolben  und  im  Filter 
mit  wenig  heissem  Wasser  nachzuspülen  und  die  gesammte  Flüssigkeit  auf 
1200  Thle.  mit  Wasser  zu  verdünnen.  Hierauf  wird  die  Flüssigkeit  in  einem 
Kolben  auf  dem  Wasserbade  auf  60  bis  70®  erwärmt  und  alsdann  in  dieselbe 
ein  langsamer  Strom  von  gewaschenem  Chlorgase  eingeleitet.  Anstatt  die 
Eisenchlorürlösung  in  einem  Kolben  im  Wasserbade  zu  erwärmen,  kann  man 
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dieselbe  bei  grösseren  Quantitäten  auch  in  mehrere,  mit  einander  verbandene, 
WoulffUche  Flaschen  giessen  und  letztere  in  einem  geeigneten  Gefässe  mit 
heissem  Wasser  umgeben,  um  auf  diese  Weise  die  Eisenlösung  auf  eine  Tem- 
peratur von  60  bis  70^  zu  bringen  (s.  S.  211.)  Das  Einleiten  von  Chlorgas  ist 
80  lange  fortzusetzen,  bis  eine  herausgenommene,  mit  etwas  Wasser  verdünnte 
Probe  auf  Zusatz  einer  frisch  bereiteten  Auflösung  von  rothem  Blutlaugensalze 
keine  Blauförbung  mehr  zeigt,  bezüglich  Kaliumpermanganatlösung  nicht  mehr 
entfärbt.    Ist  schliesslich  alles  Eisenchlorür  in  Eisenchlorid  verwandelt: 

2FeCia  +  2  01  =  Feaci», 

so  giesst  man  die  Flüssigkeit  in  eine  Forcelianschale  und  dampft  dieselbe  im 
Wasserbade  bis  auf  900  Thle.  ein,  um  sie  alsdann  nach  dem  Erkalten  bis  zum 
speciflschen  Gewicht  1,280  bis  1,282  mit  Wasser  zu  verdünnen. 

Da  aus  2  At.  Eisen  (112  Gew.-Thln.)  ein  Molecül  wasserfreies  Eisenchlorid 
(325  Grew.-Thle.)  erzeugt  wird,  so  müssten  die  angewendeten  100  Thle.  Eisen 
der  Theorie  nach  290,1  Thle.  wasserfreien  Eisenchlorids:  Fe^Ol*,  entsprechend 
1000,3  Thln.  einer  Lösung  von  29  Proc.  liefern: 

112  :  325  =  100  :  a?;    x  =:  290,1 
29  :  100  =  290,1  :  a;;     «  =  1000,3. 

In  praxi  wird  die  Ausbeute  etwas  niedriger  ausfallen,  da  nach  obiger  Vor- 
schi'ift  von  den  angewendeten  100  Thln.  Eisen  stets  ein  Theil  ungelöst  bleibt; 
zur  vollständigen  Lösung  würden  521,5  Thle.  Salzsäure  von  25  Pi*oc.  erforder- 
lich sein. 

2)^Die  aus  100  Thln.  Eisendrehspänen  in  der  oben  beschriebenen  Weise  be- 
reitete Eisenchlorürlösung  werde  in  einer  tarirten,  kaum  zur  Hälfte  davon  an- 
gefüllten Porcellanschale  mit  260  Thln.  officineller  reiner  Salzsäure  (von  25  Proc. 
HCl)  versetzt,  die  Mischung  auf  einem  Drahtnetze  oder  im  Sandbade  bis  zum 
Kochen  erhitzt,  und  hierzu  in  kleinen  Portionen  125  Thle.  ofiücineller  reiner 
Salpetersäure  (v.  30  Proc.  HNO^  oder  soviel  von  letzterer  zugefügt,  bis  allee 
Eisenchlorür  in  Eisenchlorid  verwandelt  ist: 

6FeCia      +      6  HCl    +    2HN03    =    SFeaci«    +    iH^Q    +    2N0 
Eisen-  Chlor-    '      Salpeter-  Eisen-  Wasser        Stickoxyd 

chlorür  Wasserstoff         säure  chlorid 

6  Fe  =  336  219  =  876      126  =  420 

(100)  V.  25  Proc.    v.  30  Proc. 

(260,7)  (125) 

Die  vollständige  Ueberführung  des  Eisenchlorürs  in  Eisenchlorid  durch  die 
zugesetzte  Salpetersäure  macht  sich  durch  den  plötzlichen  Uebergang  der  zu- 
nächst entstehenden  schwarzbmuneu  Färbung  —  Lösung  von  Stickoxyd  in 
Eisenchlorür  —  in  eine  rein  rothbraune  bemerkbar,  eine  Veränderung,  welche 
von  lebhaftem  Aufschäumen  und  reichlicher  Entwickelung  rother  Dämpfe  be- 
gleitet ist. 

Die  Abwesenheit  von  Eisenchloiiir  giebt  sich  femer  zu  erkennen  1)  an  der 
nicht  mehr  eintretenden  Blaufärbung,  welche  anderenfalls  ein  Zusatz  von  frisch 
bereiteter  rother  Blutlaugensalzlösung  in  einer  Probe  der  mit  der  10-  bis  20- 
fachen  Menge  Wassers  verdünnten  Flüssigkeit  hervorrufen  würde,  2)  an  der 
nicht  mehr  eintretenden  Entfärbung  der  Kaliumpermanganatlösung.  Ist  die 
Oxydation  vollendet,  so  füge  man  noch  25  bis  30  Thle.  reiner  Salzsäure  zu  und 
verdampfe  die  B^lüssigkeit  unter  zeitweiligem  Umrühren  mit  einem  PorceUan- 
spatel  —  nicht  Eisenspatel  —  im  Wasserbade  bis  zur  Syrupsconsistenz.  Ist  bei 
der  Ueberführung  des  Eisenchlorürs  in  Eisenchlorid  ein  erheblicher  Ueber- 
schuss  von   Salpetersäure  vermieden,   so   estweichen  die  letzten  Antbeile  der 
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Salpetersäure  schon  bei  einmaligem  Eindampfen  der  Eisenlösnng  zar  Syrups- 
consistenz.  Sollte  dagegen  in  der  eingedampften  Flüssigkeit  noch  Salpetersäure 
vorhanden  sein  (bezüglich  der  Prüfung  hierauf  s.  unten),  so  füge  man  abermals 
25  bis  30  Thle.  reiner  Salzsäure  (y.  25  Froc.  HCl)  zu  der  mit  einem  gleichen 
Volum  Wasser  yerdünnten  Eisenchloridlösung,  und  dampfe  dieselbe  nochmals 
im  Wasserbade  zur  Syrupsconsistenz  ein,  um  schliesslich  den  Bückstand  mit 
Wasser  aufzunehmen  und  bis  zum  specifischen  Gewichte  1,280  bis  1,282  zu  ver- 
dünnen. 100  Thle.  angewendetes  Eisen  werden  der  Theorie  nach,  wie  oben  er- 
örtert ist,  290,1  Thle.  wasserfreien  Eisenchlorids:  Fe^Cl^  entsprechend  1000,3  Thln. 
einer  Lösung  von  29  Proc.  liefern. 

In  praxi  beträgt  die  Ausbeute  auch  nach  dieser  Methode  aus  den  oben  er« 
örterten  Gründen  etwas  weniger. 

Das  unter  2)  angegebene  Verfahren  der  Darstellung  des  Liquor  ferri  sesqtH- 
chlorati  kann  auch  derartig  modificirt  werden,  dass  man  auf  je  100  Thle.  ge- 
lösten Eisens  (das  ungelöste  Eisen  ist  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen 
zurückzuwiegen),  nachdem  man  von  der  filtrirten  EisenchlorürlöBung  etwa  VgQ 
bei  Seite  gestellt  hat,  260  Thle.  Salzsäure  von  25  Proc.  und  110  Thle.  Salpeter- 
säure zufügt  und  diese  Mischung  in  einer  gewogenen,  geräumigen  (s.  oben) 
Porcellanschale  so  lange  erhitzt,  bis  sie  eine  tief  gelbbraune  Farbe  ange- 
nommen hat  und  ihr  Gewicht  520  Thle.  beträgt.  Dieser  noch  heissen  Lösung 
wird  nun  vorsichtig  und  abwechselnd  von  der  zurückbehaltenen  Eisenchlorür- 
lösung  oder  reine  Salpetersäure  so  lange  zugesetzt,  bis  in  einer  herausgenommenen 
Probe  weder  Eisenchlorür,  noch  Salpetersäure  mehr  nachzuweisen  ist.  Die  er- 
kaltete Flüssigkeit  ist  dann  auf  das  specifische  Gewicht  von  1,280  bis  1,282  zu 
bringen. 

Sollte  der  Gehalt  an  Eisenoxychlorid  des  nach  Methode  1)  und  2)  darge- 
stellten Liqtior  ferri  sesquiehlorati  den  Anforderungen  der  Pharm,  germ.  Ed,  IL 
[0,4  bis  0,5Fe^(OH)^]  nicht  entsprechen,  so  ist  entweder  etwas  Salzsäure  (bei 
zu  hohem  Gehalt)  zuzusetzen,  oder  die  Flüssigkeit  noch  etwas  einzudampfen 
(bei  zu  geringem  Gehalt).  Freie  Salzsäure  lässt  sich  in  letzterem  Falle  auch 
durch  Zusatz  einer  geringen  Menge  frisch  gefällten,  gut  ausgewaschenen  Eisen- 
hydrozyds  beseitigen. 

3)  Die  PJuirm,  germ»  Ed.  U,  lässt  einen  Liquor  ferri  sesquichlorati  anwen- 
den, welcher,  wie  bereits  erwähnt  ist,  eine  gewisse  Menge  von  Eisenoxychlorid 
enthält.  Zur  Darstellung  desselben  wird  Schmiedeeisen  in  Form  von  Draht 
oder  Nägeln  mit  dem  Vierfachen  seines  Gewichtes  reiner  Salzsäure  von  25  Proc. 
in  einem  geräumigen  Kolben  übergössen  und  unter  Vermeidung  eines  Verlustes 
so  lange  gelinde  erwärmt,  bis  eine  Einwirkung  nicht  mehr  stattfindet.  Die  er- 
zielte EisenchlorürlÖsung  wird  alsdann  noch  warm  durch  ein  gewogenes  Filter 
filtrirt,  das  Ungelöste  mit  Wasser  nachgewaschen,  getrocknet  und  gewogen. 
Für  je  100  Thle.  gelösten  Eisens  füge  man  der  EisenchlorürlÖsung  hierauf 
260  Thle.  Salzsäure  von  25  Proc.  und  112  Thle.  Salpetersäure  von  30  Proc.  zu 
und  erhitze  die  Mischung  in  einem  mit  Tiichter  bedeckten  Kolben  so  lange 
im  Wasserbade,  bis  ein  herausgenommener  Tropfen,  mit  Wasser  verdünnt, 
frisch  bereitete  Kaliumferricyanidlösung  nicht  mehr  blau  färbt.  Die  Flüssigkeit 
wird  dann  in  einer  tarirten  Porcellanschale  im  Wasserbade  soweit  abgedampft, 
bis  das  Gewicht  des  Bückstandes  für  je  100  Thle.  darin  gelösten  Eisens  480  Thle. 
beträgt.  Ist  dies  erreicht  und  der  Bückstand  frei  von  Salpetersäure,  so  ver- 
dünne man  ihn  nach  dem  Erkalten  bis  zum  specifischen  Gewicht  1,280  bis  1,282 
(dem  Gewichte  nach  das  Zehn&ohe  von  dem  darin  gelösten  Eisen).  Ist  der 
Verdampfungsrückstand  noch  nicht  firei  von  Salpetersäure,  so  werde  er  mit 
Wasser  verdünnt  und  von  Neuem  eingedampft. 
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Trotzdem  die  von  der  Pharm,  germ.  Ed,  II.  yorgeachriebene  Menge  Salpeter- 
säure theoretisch  unzureichend  ist,  um  das  aus  100  Thln.  Eisen  gewonnene 
Eisenchlorür  in  Eisenchlorid  zu  verwandeln  —  wie  oben  erörtert  ist  sind  hierzu 
nicht  112,  sondern  125  Thle.  erforderlich  — ,  wird  nicht  allein  die  Oxydation 
vollständig  bewirkt,  sondern  es  ist  in  dem  Beactionsproducte  sogar  noch  über^ 
schüssige  Salpetersäure  vorhanden.  Diese  eigenthümUche  Erscheinung  findet 
eine  Erklärung  in  dem  Umstände,  dass  bei  Anwendung  eines  Kolbens  ein 
Theil  des  allmälig  entwickelten  Stickoxyds:  NO,  durch  die  feuchte  Atmo- 
sphäre, welche  sich  über  dem  Kolbeninhalte  befindet,  zu  Salpetersäure  regene- 
rirt  wird: 

NO    -f-    O      =      NO« 
3N02  -f  H^O  =   2HN08  +  NO. 

Da  die  Oxydation  des  Eisenchlorürs  unter  obigen  Bedingungen  voUkonunen 
ruhig  verläuft,  so  kann  der  Kolben  mit  Oxydationqgemisch  zu  %  angeiullt  sein. 

Eigenschaften.  Die  nach  der  Pharm,  germ,  Ed,  II,\  officinelle 
EisenchloridflüBsigkeit  hildet  eine  sauer  reagirende,  klare,  gelbbraune 
Flüssigkeit  von  stark  adstringirendem  Geschmacke.  Das  specifische  Ge- 
wicht derselben  beträgt  bei  15^  1,280  bis  1,282,  entsprechend  einem 
Gehalte  von  10  Proo.  Eisen,  oder  29  Proc.  wasserfreiem  Eisencblorid : 
Fe« Gl«,  oder  48,3  Proc.  krystallisirtem  Eisenchlorid:  Fe«Cl«  +    12H«0. 

Die  wässerige  Auflösung  des  Eisenchlorids  ist  von  keiner  allzu- 
grossen  Beständigkeit,  indem  sie  sich  unter  verschiedenen  Umständen 
mit  Leichtigkeit  zersetzt.  Schon  beim  jedesmaligen  Eindampfen  verliert 
dieselbe  unter  Bildung  von  basischem  Eisenchlorid  —  Eisenoxychlorid  — 
etwas  Salzsäure.  Letztere  Zersetzung  tritt  hauptsächlich  dann  ein,  wenn 
möglichst  neutrale,  concentrirte  Lösungen  nahezu  zur  Trockne  verdampft 
werden.  Auch  durch  Erwärmung  erleidet  die  wässerige  Lösung  des 
Eisenchlorids  eine  Zersetzung,  die  sich  in  coucentrirter  Lösung  erst  bei 
höherer,  in  verdünnterer  Lösung  schon  bei  niedrigerer  Temperatur  voll- 
zieht. Als  SpaltuDgsproducte  werden  hierbei  Eisen oxycblorid  und  Salzsäure 
gebildet.  Enthält  die  Eisenchloridlösung  mehr  als  4  Proc.  Fe*Gl^,  so 
tritt  eine  derartige  Zerlegung  erst  über  100^  ein.  Letztere  macht  sich 
durch  das  Auftreten  einer  dunkleren  Färbung  bemerkbar.  Diese  dunkle- 
ren Farbentöne  verschwinden  wieder,  wenn  die  Eisenlösung  erkaltet, 
indem  hierbei  eine  Wiedervereinigung  des  gebildeten  Eisenoxychlorids 
mit  der  abgespaltenen  Salzsäure  zu  Eisenchlorid  stattfindet.  Eisen- 
chloridlösungen, welche  weniger  als  4  Proc.  Fe^Cl^  enthalten,  erleiden 
schon  unterhalb  des  Siedepunktes  eine  derartige  Zersetzung.  In  letzterem 
Falle  bleibt  die  durch  die  Erwärmung  hervorgerufene  dunklere  Färbung 
auch  in  der  Kälte  längere  Zeit  bestehen,  ja  sie  wird  sogar  eine  dauernde, 
wenn  die  Menge  des  gelösten  Eisenchlorids  weniger  als  1  Proc.  betrug. 

Setzt  man  die  wässerige  Eisenchloridlösung  der  Einwirkung  des 
Lichtes  aus,  so  wird  ein  Theil  des  gelösten  Salzes  in  Eisenchlorür  und 
freies  Ghlor,  welches  seinerseits  wieder  zerlegend  auf  das  Wasser  ein- 
wirkt, gespalten: 

a)  FeaOl«  =  2  FeCl»  +  2  Cl. 

b)  H^O  -f  2  Cl  =  2  HCl  +  O. 
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Eine  ähnliche  Zersetzung  veranlaBsen  verschiedene  anorganische  und 
organische  Köi*per',  wenn  sie  mit  Eisenchloridlösung  in  Berührung  ge- 
bracht werden.  Namentlich  wird  das  gelöste  Eisenchlorid  durch  viele 
Metalle  zu  Eisenchlorür  reducirt,  wie  z.  B.  durch  Eisen,  Kupfer,  Silber, 
Zink,  Cadmium,  Blei,  Quecksilber,  Arsen,  Antimon,  Zinn,  ja  sogar  durch 
Platin  und  Gold. 

Fügt  man  zu  der  wässerigen  Eisenchloridlösung  frisch  gefälltes 
Eisenhydroxyd,  so  wird  dasselbe  in  reichlicher  Menge  zu  einer  dunkel- 
rothen  Flüssigkeit  gelöst,  welche  je  nach  den  angewendeten  Mengen- 
verhältnissen Eisenozychloride  von  verschiedener  Zusammensetzung  ent- 
hält. Auf  diese  Weise  gelingt  es,  10  bis  20  Molecüle  Eisenhydroxyd 
mit  einem  Molecüle  Eisenchlorid  zu  verbinden  (vergl.  S.  731  u.  742). 

Die  Eisenchloridlösung  ist  in  mit  Giasstopfen  verschlossenen  Gläsern 
im  Dunkeln  aufzubewahren,  da  durch  die  Einwirkung  des  Lichtes,  wie 
schon  bemerkt,  das  Eisenchlorid  theilweise  in  Eisenchlorür  übergeführt 
wird. 

Prüfung.  Die  Beinheit  des  Eisenchlorids  ergiebt  sich  zunächst  durch 
die  im  Vorstehenden  namhaft  gemachten  Merkmale.  Weiter  werde  dasselbe 
noch  in  folgender  Weise  auf  Beinheit  geprüft: 

Die  fiisenchloridlösnng  rieche  beim  Oeffnen  der  Gefösse,  welche  dieselbe 
enthalten,  durchaus  nicht  nach  freiem  Chlor.  Die  Anwesenheit  desselben  lässt 
sich  weiter  durch  die  Blaufärbung  erkennen,  welche  ein  mit  Jodkaliumstärke- 
kleister  befeuchtetes  Papier  erleidet,  wenn  man  dasselbe  über  die  Eisenchlorid- 
lösung hält. 

Es  sei  keine  aHzugrosse  Menge  von  freier  Salzsäure  vorhanden.  Dieselbe 
wird  erkannt,  wenn  man  auf  einer  Glasplatte  einige  Tropfen  der  zu  prüfenden 
Eisenlösung  ausbreitet,  und  einen  mit  Ammoniaklösung  benetzten  Glasstab  dar- 
über hält.  Bei  ungehörigem  Salzsäuregehalte  lagern  sich  augenblicklich  dicke 
Sahniakuebel  über  die  Flüssigkeit. 

Die  mit  dem  20  fachen  Volum  Wassers  verdünnte  und  alsdann  mit  einigen 
Tropfen  einer  frisch  bereiteten  Lösung  von  Ferricyankalium  versetzte  Eisen- 
lösung zeige  keine  Blaufärbung:  Eisenchlorür. 

Salpetersäure.  20  Tropfen  der  zu  prüfenden  Eisenlösung  werden  mit 
dem  3  fachen  Volum  concentrirter  Schwefelsäure  in  einem  Beagensglase  ge- 
mischt, und  alsdann  die  Mischung  mit  einem  gleichen  Volum  EisenvitrioUösung 
(1  :  5)  überschichtet.  Es  mache  sich  auch  bei  längerem  Stehen  keine  braune 
Zone  an  der  Berührungsfläche  der  beiden  Flüssigkeiten  bemerkbar. 

Eisenoxychlorid.  Zum  Nachweis  des  von  der  Pharm,  germ.  Ed,  TL 
geforderten  Eisenozychloridgehalts ,  mische  man  3  Tropfen  des  zu  prüfenden 
Liquors  mit  10  ccmZehntel-Normalnatriumthiosulfatlösung  und  erwärme  die  violett 
gefiirbte  Lösung  langsam  zum  Sieden.  Beim  Erkalten  der  jetzt  farblosen  Flüssig- 
keit sollen  sich  einige  braune  FlÖckchen  von  Eisenhydroxyd  ausscheiden.  Das  bei 
dieser  Beaction  zunächst  gebildete  violett  gefärbte  Ferrithiosulfat :  Fe^(S^O^)^, 
geht  beim  Erwärmen  in  farbloses  Ferrothiosulfat :  Fe  8^0*,  und  Ferrotetra- 
tbionat:  Fe8*0<^,  über,  wogegen  das  in  Gestalt  von  Eisenoxychlorid  gelöste 
Eisenhydroxyd  als  solches  ausgeschieden  wird: 

2Feaci«  -f  öNa^S^O»  =  2Fea(S«03)8  -f  12NaCl 

2Fea(S20»)»  =  2FeS«0S  -f  2FeS*0« 

2[Fe3Cl«H-Fea(OH)«]-f  6Na»S»0»  =  2Fe2(8«08)8  +  2Fea(OH)«H-  12Na01. 
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Prüfung  des  Liquor  ferri  sesquichhrati. 


Enthält  der  Liquor  freie  Salzsäure,  so  tritt  bei  obiger  PrüfuDg  eine  milchige 
Trübung  ein  von  Schwefel,  der  durch  Zersetzung  des  Natriumthiosolfats  aus- 
geschieden wird  (vergl.  S.  521). 

Einige  Gramm  des  zu  prüfenden  Liquors  werden  nach  der  Yerdünnimg 
mit  der  10-  bis  15 fachen  Menge  Wassers  mit  ffbviel  Ammoniak  versetzt,  d^fs 
die  Flüssigkeit  nach  dem  ümschütteln  schwach  alkalisch  reagirt,  and  aladann 
das  Gemisch  filtrirt.  Ein  Theil  des  Filtrates  werde  mit  Salzsäure  sauer  ge- 
macht und  mit  Chlorbaryumldsung  versetzt;  es  entstehe  auch  nach  längerer 
Zeit  keine  Trübung:  Schwefelsäure.  Ein  anderer  Theü  des  Fütrats  werde  mit 
Schwefelammonium  auf  Kupfer  und  Zink  geprüft,  ein  dritter  zur  Trockne  ver- 
dampft und  der  Rückstand  schwach  geglüht,  um  etwa  vorhandene  feuerbestän- 
dige Salze  zu  ermitteln. 

Zur  Bestimmung  des  Gesammteisengehalts  versetze  man  1  bis  2g 
Liquor  ferri  sesquiokloraH  mit  1  bis  2  g  Salzsäure  und  10  bis  20  g  Wasser, 
füge  alsdann  1  g  Jodkalimn  zu  und  lasse  die  Mischung  eine  Stunde  lang  in 
einem  geschlossenen  Gefässe  bei  gelinder  Wärme  stehen.  Das  ausgeschiedeQe 
Jod  werde  hierauf  mit  einer  Zehntel- Normalnatrium thiosulfatlösung  titrirt 
1  ccm  der  letzteren  entspricht  0,0056  g  Eisen  (vergl.  Ferrum  oxydai,  sacekar.  aol.) 

Zur  Bestimmung  des  als  Eisenhydrozyd  (Eisenoxychlorid)  vorhandenen 
Eisens  wiederhole  man  obige  Bestimmung  ohne  Salzsäurezusatz,  und  be- 
rechne aus  der  Differenz  der  bei  beiden  Bestimmungen  ermittelten  Procente  Eisen 
die  Menge  des  Eisenhydrozyds.  Guter  Liquor  ferri  sesquicMorati  Pharm,  germ. 
Ed.  IL  enthält  0,4  bis  0,5  Proc.  Fe» (OH)«. 


Gehalt  der  Eisenchloridlösung  an  Fe^Cl«  und  Fe»Cl«  -|-  12H20  bei 
verschiedenen  specifischen  Gewichten  nach  H.  Hager; 

Temperatur  17,5<*  C. 
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Tinctura  ferri  chlorati  aetherea. 

8  y  n. :  Spiritus  ferri  chlorati  aetkereus,  Liquor  anodinus  martiatus,  Tinctura 

tonico-nervina  Beatusch^i. 

Unter  obigen  Namen  ist  eine  Lösung  von  Eisenchloiür  und  Eisenoxychlorid 
in  Aetberweingeist  im  Gebraucbe.  Dieselbe  wird  erbalten,  indem  man  ein  Qe- 
miscb  aus  1  Tbl.  flüssigem  Eisencblorid  von  1,463  bis  1,465  und  14  Tlün. 
Aetberweingeist —  1  Tbl.  Aetber,  3  Tble.  Weingeist  —  in  gut  verscblossenen  oylin- 
driscben  Flascben  zuuäobst  so  lange  dem  Sonnenlicbt  aussetzt,  bis  die  anfäng- 
lieb  braungelbe  Farbe  derselben  gänzlicb  yerscbwunden  ist.  Alsdann  wird  die 
Flüssigkeit  unter  zeitweiligem  Oeffnen  der  Gefasse  an  einem  scbattigen  Orte  so 
lange  bei  Seite  gestellt,  bis  sie  wieder  eine  bräunlicbgelbe  Farbe  angenommen  bat. 

Durcb  das  Sonnenlicbt  wird  das  Eisencblorid  in  Eisencblorür  und  freies 
Cblor  zerlegt,  welcbes  seinerseits  auf  einen  Tbeil  des  Aetbers  und  Alkobols  zer- 
setzend einwirkt.  Wird  die  entfärbte  Tinctur  alsdann  bei  Luftzutritt  einige 
Zeit  im  Dunkeln  aufbewahrt,  so  nimmt  sie  wieder  eine  dunklere  Farbe  an, 
indem  durcb  Aufnahme  von  Sauei*stoff  Eisenoxycblorid  gebildet  wird. 


Das  Eisenclilorid  verbindet  sich  mit  vielen  anderen  Chlorverbindungen 
zu  krystaUisirbaren  Doppelsalzen ,  so  z.  B.  mit  Chlorkalium  zu  Eisen- 
chloridchlorkalium: Fe^Cl^  +  4 KCl  +  2H20,  mit  Chlorammonium  zu 
Eisenchloridchlorammonium:  Fe^Cl«  +  4  NH^Cl  +  2H«0  etc. 

Der  nach  der  Vorschrift  der  Pharm,  germ,  bereitete  Eisensalmiak 
ist  ein  Gemisch  aus  Chlorammonium  und  Eisen chlorid,  welches  wohl 
kaum  etwas  von  obiger  Verbindung  enthält. 


Eisensalmiak. 

8  y  n. :  Ammonium  chloratum  ferratumj  Ammonium  hydrocMoratum  ferratum, 
Ammonium  muriaticum  martioitum,  Mores  sdUs  ammoniaci  martiäles. 

Darstellung.  32  Tble.  trockenen  Chlorammoniums  werden  mit  9  Tbln. 
Eisencbloridlösung  vom  speciflscben  Gewichte  1,280  bis  1,282  versetzt,  das  Ge- 
misch unter  beständigem  Umrühren  im  Wasserbade  zur  Trockne  abgedampft, 
die  rückständige  Masse  zerrieben  und  vor  Licht  geschützt  aufbewahrt. 

Der  so  bereitete  Eisensalmiak  bildet  ein  pomeranzengelbes,  an  der  Luft 
feucht  werdendes,  in  Wasser  gänzlich  lösliches  Pulver,  welches  2,5  Proc.  Eisen 
oder  7,25  Proc.  wasserfreies  Eisenchlorid  enthält. 


Eisenoxychloridlösung. 
Liquor  ferri  oxychlorati  Pharm,  germ.  Ed.  II. 

Wie  bereits  S.  729  erwähnt  ist,  vermag  das  Eisenchlorid  grosse 
Mengen  von  Eisenhydroxyd,  unter  Bildung  von  Eisenoxychlorid  von 
vrechselnder  Zusammensetzung:  xFe'Cl^  -|~  yFe'(OH)^  zu  lösen. 


732  Eisenoxychloridlösung. 

Die  AuflöBUDgen  dieser  Ozychloride  miscben  sich  mit  Wasser  und 
wenig  Alkohol,  ohne  eine  Trübung  von  aasgeschiedenem  Eisenhydrozyd 
zu  erleiden,  dagegen  wird  letzteres  durch  Zusatz  gesättigter  Salzlösungen 
abgeschieden.  Enthält  das  Ozychlorid  auf  1  Mol.  Fe^Gl^  weniger  als 
10  Mol.  Fe'(OH)^  so  lässt  sich  die  Lösung  desselben  bei  40^  eintrocknen, 
ohne  dass  es  seine  Löslichkeit  verliert. 

Tropft  man  Ammoniakflüssigkeit  oder  Kali-  oder  Natronlauge  zu 
Eisenchloridlösufig ,  so  löst  sich  das  anfanglich  ausgeschiedene  Eisen- 
hydrozyd allmälig  wieder  auf,  und  es  resultirt  eine  tief  roth  gefUrbte 
Lösung,  welche  ebenfalls  Eisenozychlorid  enthält. 

Die  Eisenoxychloridlösung  der  Pharm,  germ.  Ed.  IL  enthält  eine 
Verbindung,  welche  annähernd  der  Formel  Fe' 01^  +  8 Fe' (OH)* 
entspricht. 

Darstellung.  35  Thle.  Eisenchloridlösusg  von  1,280  bis  1,282  specifi- 
schem  Gewicht  werden  mit  160  Tbln.  Wasser  verdünnt  und  das  Gemisch  in 
35  Thle.  Salmiakgeist  von  10  Proc.  NH^,  die  zuvor  mit  350  Thln.  Wasser  ver- 
dünnt sind,  unter  Umrühren  gegossen.  Das  ausgeschiedene  ElBenhydrozyd  werde 
durch  Decantiren  sorgfaltig  ausgewaschen,  alsdann  auf  einem  Colatorium  ge- 
sammelt, ausgepresst  und  mit  3  Thln.  Salzsäure  versetzt.  Die  nach  zwei-  bis 
dreitägigem  Stehen  und  gelindem  Erwärmen  erzielte  Lösung  werde  scbliesa- 
lich  bis  zum  specifischen  Gewichte  1,05  mit  Wasser  verdünnt. 

Die  angewendeten  35  Thle.  Eisenchloridlösung  =  3,5  Thle.  Eisen  liefern 

6,68  Thle.  Eisenhydrozyd:  Fe3(0H)<^,  von  denen  durch  die  3  Thle.   Salzsäure 

von  25  Proc.  HCl   0,73   Thle.   zu   1,11  Thln.  Eisenchlorid  gelöst  werden.     Es 

treten    somit    schliesslich    5,95   (6,68  —   0,73)   Thle.   Fe^COH)«  und  1,11   Thle. 

Fe^Cl^  unter  Bildung  von  Eisenoxychlorid  in  Wechselwirkung.     Die  Formel 

letzterer  Verbindung  würde,  wie  bereits  erwähnt,  annähernd  Fe*Cl®-|- 8  Fe*  (OH)* 
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sein:  -^  =  0,0278,  -^  =  0,00341 ;  0,00341  :  0,0278  =1:8. 

'  Eigenschaften.  Die  nach  vorstehenden  Angaben  bereitete  Eisen- 
ozychloridlösung  bildet  eine  braunrothe,  klare,  geruchlose,  wenig  adstrin- 
girend  schmeckende  Flüssigkeit,  welche  nahezu  3,5  Proc.  Eisen  enthält. 
Sie  giebt  mit  Ferrocyankalium,  Rhodankalium  und  Gerbsäure  die  Eisen- 
oxydsalzreactionen,  während  dies  bei  gut  dialysirtem  Eisenhydroxyd, 
Liquor  ferri  oxydati  dialysafi,  nicht  der  Fall  ist.  Beide  Flüssigkeiten 
können  daher  an  sich  nicht  identisch  sein,  obschon  sie  chemisch  einander 
sehr  nahe  stehen  (vergl.  S.  742). 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Liquor  ferri  ojnfchlorati  ergiebt 
sich  zunächst  durch  das  Aeussere,  das  speciiische  Gewicht  und  den  richtigen 
Eisengehalt.  Letzterer  werde  nach  Zusatz  von  Salzsäure  in  der  unter  Liquor 
ferri  sesquichlorati  angegebenen  Weise  maassanalytisch  ermittelt. 

1  ccm  des  Liquors  mit  19  ccm  Wasser  verdünnt  und  mit  einem  Tropfen 
Salpetersäure,  sowie  2  Tropfen  Silbemitratlösung  (17  :  1000)  versetzt,  soll  nur 
so  wenig  getrübt  werden,  dass  die  Mischung  bei  durchfallendem  Lichte  noch 
klar  erscheint. 


Eisenbromür,  -bromid,  -Jodid.  733 

Die -Verbindungen  des  Eisens  mit  dem  Brom,  das  Eisenbromür:  FeBr^  und 
das  Eisenbromid:  Fe^Br^,  gleichen  bezüglich  der  Darstellung  und  der  Eigen- 
schaften im  Allgemeinen  den  Chlorverbindungen  desselben. 

Wasserfreies  Eisenbromür:  FeBr^,  wird  gebildet  beim  Leiten  von 
Bromdampf  über  Eisendraht,  welcher  in  einem  schwer  schmelzbaren  Glasrohre 
oder  Porcellanrohre  zum  schwachen  Glühen  erhitzt  ist.  Grünlichgelbe,  glimmer- 
artige, hygroskopische  Schuppen. 

Wasserfreies  Eisenbromid:  Fe'Br^,  entsteht  beim  6 stündigen  Er< 
hitzen  von  1  Thl.  wasserfreien  Eisenbromürs  mit  2  Thln.  Brom  in  einem  evacuir- 
ten  Bohre  auf  170  bis  180^.  Nach  Verjagen  des  überschüssigen  Broms  durch 
gelindes  Erwärmen  verbleibt  es  in  Gestalt  von  braunen,  grünschillerndeu, 
hygroskopischen  Blättchen,  die  im  Wasser,  Alkohol  und  Aether'  leicht  löslich 
sind.    Beim  Sublimiren  zerfällt  es  in  Eisenbromür  und  Brom. 

Eine  wässerige  Lösung  von  8,1  Thln.  Eisenbromür  wird  erhalten 
durch  Zusammenbringen  von  3  Thln.  Eisenpulver  mit  10  Thln.  Wasser  und 
allmäliges  Eintragen  von  6  Thln.  Brom.  Bei  Luflabschluss  verdunstet,  resul- 
tiren  hieraus  blaugrüne,  rhombische  Tafeln:  FeBr*  4"  ÖH^O.  Durch  Ein- 
dampfen der  wässerigen  Eisenbromürlösung,  imter  Zusatz  von  etwas  Brom- 
wasserstofTsäure ,  lässt  sich  eine  dem  Ferrum  chloratum  sieeum  (s.  S.  721) 
entsprechende  grünlichgelbe  Masse  erhalten.  Wegen  der  leichten  Zersetzbarkeit 
wird  das  Eisenbromür  gewöhnlich  nur  ex  tempore  bereitet: 

Fe      -\-      2Br      =      FeBr* 
(56)  (160)  (216) 

Eine  wässerige  Lösung  von  Eisenbromid  (von  lOProc.  Fe^Br*)  lässt 
sich  bereiten,  indem  man  sich  aus  2,7  Thln.  Eisenpulver  50  Thln.  Wasser  und 
5,4  Thln.  Brom  zunächst  Eisenbromürlösung  darstellt,  letztere  filtrirt,  den  Bück- 
stand mit  etwas  Wasser  auswäscht  und  schliesslich  in  dem  massig  warmen 
Liquidum  noch  2,7  Thle.  Brom  auflöst.  Die  mit  Wasser  auf  100  Thle.  ver- 
dünnte rothbraune  Lösung  werde  vor  Licht  geschützt  in  Flaschen,  die  mit 
Glasstopfen  verschlossen  sind,  aufbewahrt. 


Von  den  Verbindungen  des  Eisens  mit  Jod  ist  bisher  nur  eine  im  festen 
Zustande  bekannt,  nämlich  das  Eisenjodür:  FeJ';  das  Eisenjodid:  Fe^J^,  und 
das  Eisenjodürjodid :  Fe^J^,  scheinen  nur  in  Lösung,  nicht  aber  im  festen  Zn- 
stande existiren  zu  können. 

Eisenjodür:  Fe  J*. 

(In  100  Thln.,  Fe:  18,06,  J:  8194.) 

(Ferrojodid). 

Das  wasserfi^ie  Eisenjodür  wird  bereitet,  indem  man  fein  vertheiltes  Eisen 
in  einem  Porcellantiegel  erhitzt,  und  demselben  zunächst  kleine  Mengen,  schliess- 
lich einen  Ueberschuss  von  Jod  zusetzt.  Die  geschmolzene  Masse  ist  dann  noch 
so  lange  zu  erhitzen,  bis  keine  Joddämpfe  mehr  entweichen.  Das  wasserfreie 
Eisenjodür  bildet  auf  diese  Weise  bereitet  eine  grünlichweisse,  blätterige  Masse, 
welche  im  Wasser  sehr  leicht  löslich  ist.  Aus  wässeriger  Lösung,  welche  durch 
Digeriren  von  Eisen >  Wasser  und  Jod  leicht  erhalten  wird,  krystallisirt  das 
Eisenjodür  in  hellgrünen  Krystallen  von  der  Formel  FeJ^  +  4H20. 

Sowohl  das  wasserfreie,  als  auch  das  krystallisirte  und  das  in  Wasser  ge- 
löste Eisenjodür  besitzt  nur  eine  sehr  geringe  Beständigkeit,  indem  es  sich  an 
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der  Luft  schnell  unter  Abscheidong  von  Jod  und  Bildang  von  basischem  Oxyd- 
salz zersetzt. 

Die  Pharm,  germ.  Ed.  IL  lässt  das  Eisenjodür  wegen  seiner  geringen  Halt- 
barkeit nur  in  Gestalt  einer  ex  tempore  bereiteten  wässerigen  Lösung  oder  ver- 
rieben mit  Milchzucker,  oder  gelöst  in  Zuckersyrup  zur  Anwendung  bringen. 

Behufs  Darstellung  der  wässerigen  Eisenjodnrlösung  tibergiesse  man  in 
einem  Kölbchen  3  Thle.  Eisenpulver  mit  10  Thln.  destillirten  Wassers  und 
trage  in  kleinen  Portionen,  unter  Umschwenken  der  Mischung,  8,2  Thle.  Jod 
in  dieselbe  ein.  Durch  gelindes  Erwärmen  vollzieht  sich  die  Verbindung  des 
Jods  mit  dem  Eisen  mit  grosser  Leichtigkeit.  Die  Einwirkung  ist  beendet,  sobald 
die  anfänglich  rothbraune  Färbung  in  eine  blassgrüne  übergegangen  ist.  Hier- 
auf filtrire  m^n  die  auf  diese  Weise  erhaltene  Lösung  schnell  durch  ein  kleines, 
mit  Wasser  befeuchtetes  Filter,  wasche  das  rückständige  Eisenpulver  nebst 
Filter  mit  wenig  Wasser  nach  und  verdünne  die  Lösung  nach  Bedarf. 

Fe      +      J8      =      Fe  ja 
Eisen  Jod  Eisenjodür 

(56)  (254)  (310) 

Da  nach  vorstehender  Gleichung  254  Thle.  Jod  310  Thle.  Eisenjodür  liefern, 
so  wird  die  Menge  des  Eisenjodürs,  welches  aus  den  angewendeten  8,2  Thln. 
Jod  gebildet  worden  ist,  bei  sorgfaltigem  Nachspülen  des  Eisenrückstandes  und 
des  Filters,  10  Thle.  betragen: 

254  :  310  =  8,2  :  sr;  «  =  10,0. 
Soll  das  Eisenjodür  für  Pillenmassen  Verwendung  finden,  so  sind  2  Thle. 
Eisenpulver  nur  mit  6  Thln.  Wassers  anzureiben  und  dieser  Mischung  alsdann 
allmälig  8,2  Thle.  Jod  zuzufügen  —  entsprechend  10  Thln.  Fe  J*  — ,  oder  es 
ist  die  nach  obigen  Angaben  bereitete  Lösung  in  einer  eisernen  Schale  rasch 
einzudampfen. 

Zuckerhaltiges  Jodeisen. 
Ferrum  jodatum  saccharatum  Pharm,  germ,  Ed,  L 

Die  aus  8,2  Thln.  Jod,  3  Thln.  Eisen  und  10  Thln.  Wasser  in  obiger  Weise 
bereitete  Eisenjodürlösung  werde  nach  dem  Nachspülen  des  Kolbens  und  des 
Filters  in  einer  Porcellanschale ,  oder  besser  in  einer  blanken  eisernen  Schale, 
unter  stetem  Umrühren  mit  einem  eisernen  Spatel,  schnell  so  weit  eingedampft, 
bis  ein  herausgenommener  Tropfen  beim  Erkalten  erstarrt.  Hierauf  lasse  man 
erkalten  und  mische  die  fein  zerriebene  Masse  innig  mit  40  Thln.  Milchzucker. 
Das  auf  diese  Weise  bereitete,  circa  20  Proc.  Eisenjodür:  FeJ',  enthaltende, 
gelblich -weisse  Pulver  wei*de  hierauf  im  Wasserbade  vollständig  ausgetrocknet 
und  schliesslich  in  kleinen,  wohl  verschlossenen  Geissen  aufbewahrt. 

Bei  der  leichten  Zersetzbarkeit  des  Eisenjodürs  ist  es  zu  vermeiden,  die 
Lösung  desselben  mit  dem  Milchzucker,  der  hierbei  leicht  kleine  Mengen  von 
Schleimsäure  liefert,  einzudampfen. 


Eisenj  odürsyrup. 
Syrupus  ferri  jodati  Pharm,  germ.  Ed.  Tl. 

Die  aus  4,1  Thln.  Jod,  1,5  Thln.  Eisen  und  5  Thln.  Wasser  nach  dem  im 
Vorstehenden  beschriebenen  Verfahren  bereitete  Eisenjodürlösung  werde  durch 
ein  möglichst  kleines  Filter  in  90  Thle.  Zuckersyrup  {ßyrupua  aimpUx  Pharm, 


Eisenoxyd.  735 

germ,)j  welcher  zuvor  auf  80  Thle.  eingedampft  und  auf  etwa  25  bis  30^  ab- 
gekühlt ist,  filtrirt.  Eölbchen  und  Filter  sind  mit  so  viel  Wasser  in  kleinen 
Portionen  nachzuspülen,  dass  die  gesammte  Flüssigkeit  100  Thle.  beträgt. 

Der  auf  diese  Weise  bereitete  Syrup  ist  im  frisch  bereiteten  Zustande 
nahezu  farblos.  Er  enthält  5  Proc.  Eisenjodür:  FeJ^.  Man  bewahre  den 
nahezu  farblosen  Syrup,  geschützt  vor  Licht,  in  kleinen,  vollständig  anzufüllen- 
den, gut  verschlossenen  Gefässen  auf. 

Eisen fluorür:  FeF^-|-  8H^0,  entsteht  beim  Lösen  von  Eisen  in  Fluss- 
säure;  grünliche  Prismen.  Eisenflnorid:  Fe^F^*  +  OH^O,  durch  Lösen  von 
Eisenhydroxyd  in  Flusssäure  bereitet,  bildet  farblose  Krystalle. 


b)    Sauerstoff-    und    Sauerstoff-Wasserstoffverbindangen 

des  Eisens. 

Das  Eisen  verbindet  sich  mit  dem  Sanerstoff  in  drei  verschiedenen 
Verhältnissen,  nämlich: 

Fe  O :     Eisenozydul, 
Fe^O^:  Eisenozyd, 
Fe*0*:  Eisenoxyduloxyd. 

Eisen oxydul,  Ferrooxyd:  FeO.  Das  Eisenoxydul  ist  wegen  seiner  grossen 
Verwandtschaft  zum  Sauerstoff  bisher  nicht  im  reinen  Zustande  erhalten  worden. 
Es  entsteht  als  schwarzes  glänzendes  Pulver  beim  üeberleiten  eines  durch  Zer- 
setzung von  Oxalsäure  mittelst  Schwefelsäure  erzeugten  Gemisches  von  Kohlen- 
säureanhydrid und  Eohlenoxyd  über  rothglühendes  Eisenoxyd,  sowie  beim  Ein- 
tragen von  Eisenoxyduloxalat  in  siedende  Kalilauge. 

Von  Salzsäure  und  von  Salpetersäure  wird  das  Eisenoxydul  leicht  gelöst. 
An  der  Luft  erhitzt,  verwandelt  es  sich  zunächst  in  Eisenoxyduloxyd  und 
schliesslich  in  Eisenoxyd. 

Eisenhydroxydul,  Ferrohydroxyd,  Eisenoxydulhydrat:  Fe(OH)^.  Diese, 
dem  Eisenoxydul  entsprechende  Hydroverbindung  wird  als  ein  weisser,  flockiger 
Niederschlag  erhalten  beim  Vermischen  luftfreier  Eisenoxydulsalzlösungen  mit 
ausgekochter  Kali-  oder  Natronlauge.  Das  Eisenhydroxydul  besitzt  eine  grosse 
Neigung  sich  höher  zu  oxydiren,  die  weisse  Farbe  desselben  geht  daher  bei  Be- 
rührung mit  der  Luft  bald  in  eine  schmutzig -grüne  von  Eisenhydroxyduloxyd, 
und  schliesslich  in  eine  rothbraune  von  Eisenhydroxyd  über.  In  Wasser,  welches 
Ammoniaksalze  enthält,  ist  das ^ Eisenhydroxydul  etwas  löslich,  so  dass  es  aus 
Lösungen,  welche  Ammoniaksalze  enthalten,  durch  Ammoniak  nur  unvollständig 
gefallt  wird. 

Eisenoxyd:  Fe^O». 

Moleculargewicht :  160. 

(In  100  Thln.,  Fe:  70,0,  O:  30,0.) 

Syn.:  Ferrum  oxydatum  rubrum,  Crocm  mortis  adstringens,  Ferrioxyd. 

Geschichtliches.  Von  den  Sanerstoffverbindangen  des  Eisens 
scheint  der  Eisenrost  und  der  Eisenhammerschlag  schon  im  Alterthume 
gekannt  und  arzneilich  angewendet  zu  sein.    Das  rothe  Eisenoxyd  findet 
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unter  dem  Namen  Croctis  ma/rtis  bereits  in  den  Schriften  Geber's  im 
8.  Jahrhundert  Erwähnung.  Die  Verschiedenheit  des  Eisenoxyds  und 
des  Eisenoxyduls  wurde  durch  Scheele,  1777,  und  später  besonders 
durch  Proust,  1807,  nachgewiesen.  Die  gegenwärtigen  Ansichten 
über  die  Natur  der  SauerstofiVerbindungen  des  Eisens  rühren  haupt- 
sächlich Ton  Berzelius  her. 

Vorkommen.  Das  Eisenoxyd  findet  sich  in  der  Natur  als  Eisen- 
glanz oder  Hämatit  in  metallglänzenden  Rhomboedem;  als  Eisen- 
glimmer in  dünnen  rothbraunen  Blättchen  oder  in  fein  blätterigen 
Massen;  als  Rotheisenstein  in  traubig -krystallinischen,  rothen  oder 
stahlgrauen  Massen  mit  faserigem  oder  dichtem  Gefuge.  Aus  Gemengen 
von  Tbon  und  Eisenoxyd  besteht  im  Wesentlichen  der  rothe  Thon- 
eisenstein,  der  rothe  Ocker,  der  Röthel  etc. 

Darstellung.  Im  amorphen  Zustande  —  Ferrum  oxydatum  rubrum  — 
wird  das  Eisenoxyd  als  ein  mehr  oder  minder  dunkel  rothbraunes  Pulver  durch 
Glühen  von  Eisenhydroxyd  (Ferrum  oxydaium  fuscum)  erhalten.  Im  krystaUi- 
sirten  Zastande  lässt  sich  dasselbe  künstlich  bereiten  durch  Glühen  eines  Ge- 
menges aus  wasserfreiem  Eisenvitriol  und  Kochsalz,  und  Auslaugen  der  Masse 
mit  Wasser,  sowie  durch  Ueberleiten  eines  langsamen  Stromes  von  Chlorwasser- 
stoff über  das  amorphe,  rothglühende  Oxyd. 

Das  natürliche  Eisenoxyd  erleidet  ebenso  wenig  wie  das  künstliehe 
beim  GlCQien  eine  Veränderung.  In  Wasser  ist  das  Eisenoxyd  unlöslicb. 
Auch  von  Säuren  wird  das  natürliche  und  das  stark  geglühte  künstliche 
Oxyd  nur  sehr  langsam  gelöst.  Das  Eisenoxyd  ist  nicht  magnetisch. 
Das  specifiscbe  Gewicht  des  Eisenglanzes  beträgt  5,19  bis  5,23,  das  des 
Rotheisensteins  höchstens  4,7.  Das  specifische  Gewicht  des  künstlichen 
Eisenoxyds  ist  nach  dem  Glühen  im  Eohlenfeuer  als  5,04  ermittelt 
worden.  Das  Eisenoxyd  verbindet  sich  mit  Calcium-,  Magnesium-,  Zink« 
oxyd  zu  magnetischen  Verbindungen,  wenn  es  mit  denselben  längere 
Zeit  zur  Weissgluth  erhitzt  wird,  z.  B.  Fe^O»,  CaO;  Fe«0»,  MgO; 
Fe» 03,  ZnO. 

Als  Blutstein  oder  rother  Glaskopf,  Lapis  haematUis^  findet 
ein  natürliches  Eisenoxyd  von  besonders  spiessig- faserigem  Gefüge  zum 
Zeichnen  auf  Stein,  Eisen  etc.  in  fingerlangen  Stücken  Verwendung. 

Als  Golcotbar,  Caput  martuum,  Todtenkopf,  englisch  Roth, 
Polirroth,  wird  der  rothbraune,  aus  unreinem  Eisenoxyd  bestehende 
Rückstand  von  der  Fabrikation  der  rauchenden  Schwefelsäure  (s.  S.  194) 
zum  Poliren,  auch  wohl  als  Malerfarbe  verwendet. 


Eisenhydroxyd:  Fe«(0H)6. 

Syn.:  Ferrum  oxydatum  hydraium,  Ferrum  hydricum,  Eisenoxydhydrat, 

Ferrihydroxyd« 

Das  Eisenhydroxyd  findet  sich  in  der  Natur  als  Lim n it.    Künstlich 
wird  dasselbe  als  ein  voluminöser,  rothbrauner  Niederschlag  durch  FäUnng 


Ferrum  oxydatum  hydricum  in  aqua.  737 

eines  löslichen  Eisenoxydsalzes  mit  überschüssigem  Ammoniak  erhalten. 
Befreit  man  das  auf  diese  Weise  gewonnene  Eisenhydroxyd  durch  Aus- 
waschen yon  den  beigemengten  Salzen,  so  erhält  man  es  nach  dem 
Trocknen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  als  eine  amorphe,  rothbraune,  in 
Säuren  leicht  lösliche,  in  Wasser  und  in  Aetzalkalien  unlösliche  Masse. 
Trocknet  man  das  Eisenhydroxyd  bei  höherer  Temperatur,  oder  kocht 
man  dasselbe  im  frisch  gefällten  Zustande  längere  Zeit  mit  Wasser,  so 
wird  es  dichter  und  nimmt  eine  dunklere  Farbe  an,  indem  es  in  wasser- 
armere Verbindungen  übergeht.  Eine  ähnliche  Veränderung  vollzieht 
sich  auch,  wenn  man  das  frisch  gefällte  Hydroxyd  längere  Zeit  unter 
Wasser  aufbewahrt  (s.  unter  Ferrum  hydricum  in  aqua).  Derartige 
wasserärmere  Eisenhydroxyde  finden  sich  in  der  Natur  als  geschätzte 
Eisenmineralien  in  verschiedener  Znsammensetzung.  Die  wichtigeren  sind : 
Brauneisenstein:Fe*OHOH)«  =  2Fe«03  +  3H«0;  Nadeleisenstein 
oder  Göthit:  H^FeSO^  =  Fe»03  -|-  H«0;  Gelbeisenstein  —  im  un- 
reinen Zustande  im  Wiesen-  und  Raseneisenstein  enthalten  — 
Fe«0(OH)*  =  Fe^O»  +  2H20.  Auch  in  dem  Eisenroste  sind  der- 
artige wasserärmere  Eisenhydroxyde  enthalten. 

Eine  Lösung  von  Eisen chlorid  oder  Eisenoxydnitrat  löst  reichliche 
Mengen  von  frisch  gefälltem  Eisenhydroxyd  auf  (s.  unter  Eisenchlorid). 
Unterwirft  man  eine  derartige  Lösung  der  Dialyse,  so  diffundiren  die 
Salze  und  die  etwa  beigemengte  freie  Säure,  während  in  dem  Dialysator 
ein  in  Wasser  lösliches  Eisenhydroxyd  (colloidales  Eisenhydroxyd) 
als  eine  dunkelrothe  Flüssigkeit  zurückbleibt.  Bei  längerer  Aufbewah- 
rung, ebenso  durch  Zusatz  kleiner  Mengen  von  Salzen,  von  Säuren  oder 
von  ätzenden  Alkalien  scheidet  sich  aus  dieser  Lösung  gallertartiges,  un- 
lösliches Eisenhydroxyd  ab  (^ergh  Ferrum  oxydatum  solubile  dialysatum). 
Das  Eisenhydroxyd  findet  sowohl  in  unlöslicher  Gestalt :  Ferrum  oxydatum 
hydricum  in  aqua  und  Ferrum  oxydatum  ßiscum  — ,  als  auch  in  löslicher 
Form:  Ferrum  oxydatum  solubile  seu  diälysatum  —  eine  arzneiliche  An- 
wendung. 


Ferrum  oxydatum  hydricum  in  aqua, 
Syn.:  Äntidotum  arsenici,  Arsen  gegengifb. 

Darstellung.  100  Thie.  Elsenoxydsalfatlösung  vom  specifischen  Gewichte 
1,428  bis  1,430  {Liquor  ferri  sulfuriei  oxydati  Pharm,  germ.  Ed.  IL  mit  einem 
Gehalte  von  10  Proc.  Eisen)  werden  mit  250  Thln.  WasBers  verdünnt  und  als- 
dann unter  starkem  Umrühren  und  Vermeidung  von  Erwärmung  in  Magnesia- 
xnilch  gegossen,  welche  man  aus  15  Thln.  gebrannter  Magnesia  und  250  Thln. 
Nasser  bereitet  hat.  Die  Mischung  werde  hierauf  noch  so  lange  gerührt  oder 
greschüttelt,  bis  ein  gleichmässiger  brauner  Brei  entstanden  ist:  * 

Fe2(80*)8      -f      3MgO      +      SH^O  =      Fea(OH)«      +      3  Mg  SO* 
Eisenoxyd-          Magnesium-          Wasser  Eisenhydroxyd         Magnesium- 
sulfat                    oxyd  Sulfat 
Schmidt,  pharmaceaiische  Chemie.    I.  ^j 
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Das  in  vorstehender  Weise  bereitete,  mit  Magnesiumsulfat  gemischte 
Eisenhydrozyd  findet  eine  Anwendung  als  Gegengift  bei  Vergiftangen 
mit  Arsenigsänreanhydrid,  da  es  letzteres  in  unlösliches,  basisch  arsenig- 
saures  Eisenoxyd  verwandelt.  Zu  diesem  Behufe  ist  es  jedoch  erforderlich, 
dass  das  Präparat  im  frisch  bereiteten  Zustande  angewendet  wird,  da 
dasselbe  bei  längerer  Aufbewahrung,  in  Folge  der  Bildung  von  wasser- 
ärmerem Eisenhydroxyd,  dichter  wird,  und  auf  diese  Weise  seine  Wirk- 
samkeit mehr  oder  minder  einbüsst.  Da  sich  diese  Veränderungen,  welche 
die  Wirksamkeit  des  Ferrum  hydricum  in  aqua  beeinträchtigen,  der  Beob- 
achtung leicht  entziehen,  so  ist  dasselbe  in-  den  seltenen  Fällen,  wo  es 
zur  Anwendung  kommen  soll,  jedesmal  erst  frisch  zu  bereiten.  Zu  diesem 
Zwecke  sind  entsprechende  Mengen  von  verdünnter  EisenoxydsalfatlöBung 
und  Magnesiamilch  vorräthig  zu  halten,  und  erst  vor  dem  Gebrauche  mit 
einander  zu  mischen. 


Ferrum  oxydatum  fuscum  Pharm,  germ.  Ed.  L 

Syn.:  Ferrum  oxydatum  hydratum  siccum,  Ferrum  hydricum, 

Eisenhydroxyd. 

Darstellung.  80  Thle.  Bisenoxydsulfatlösung  vom  specifischen Gewichte 
1,428  biß  1,430  (Liquor  ferri  «uZ/Urtct  oxydati  Pharm,  germ.  Ed.  H,  mit  einem 
Gehalte  von  10  Proc.  Bisen)  werden  nach  dem  Verdünnen  mit  500  Thln. 
destiUirten  Wassers  unter  Umrühren  in  einem  dünnen  Strahle  in  ein  kaltes  Ge- 
misch aus  80  Thln.  10-procentiger  Ammoniakflüssigkeit  und  200  Thln.  Waaer 
gegossen.  Das  Ammoniak  muss  nach  der  vollständigen  Mischung  der  beiden 
Lösungen  ein  wenig  vorwalten,  anderenfalls  ist  noch  eine  kleine  Menge  davon 
zuzusetzen : 

Fe2(80*)8      +      6NH*.0H      =      Fea(0H)6      +      3(NH*)2SO* 
Eisenoxyd-  Ammonium-  Eisenhydroxyd       Ammoniumsulfat 

sulfat  hydroxyd 

Zweckmässiger  ist  es,  das  Eisenhydroxyd  unter  Einhaltnng  obiger  Mengen- 
verhältnisse aus  80  Thln.  Eisenchloridlösung  vom  specifischen  Gewichte  1,280 
bis  1,282  (mit  einem  Gehalte  von  10  Proc.  Eisen)  darzustellen ,  da  das  hierbei 
gebildete   Chlorammonium   leichter  auszuwaschen  ist  als  das  Anunpniumsulfat. 

Bei  Darstellung  grösserer  Mengen  von  Eisenhydroxyd  dürfte  es  sich  em- 
pfehlen, nicht  die  fertige  Eisenoxydsulfatlösung,  bezüglich  Eisenchloridlösnng 
anzuwenden,  sondern  dieselbe  zu  diesem  Behufe  erst  zu  beroiten,  s.  8.  726. 

Die  Darstellung  der  Eisenoxydsvlfatlösung  kann  in  folgender  Weise  geschehen  : 
40  Thle.  krystallisirten  Eisenoxydulsulfats  werden  in  40  Thln.  heissen  Wassers, 
dem  7Va  Thle.  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  zugefügt  sind,  gelöst  und  die 
Lösung  in  einer  geräumigen  Porcellanschale  nahe  zum  Kochen  erhitzt.  Zu 
der  heissen  Mischung  fuge  man  alsdann  in  kleinen  Fortionen  10  Thle.  reiner 
offioineller  Salpetersäure  (von  30  Proc.  HNO^)  oder  so  viel  zu,  bis  alles  Eisen- 
oxydulsalz  in  Eisenoxydsalz  verwandelt  ist,  mithin  eine  Probe  der  Ijösungr. 
nach  genügender  Verdünnung  mit  Wasser,  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  firlscii 
bereiteter  Femcyankaliiimlösung  nicht  mehr  blau  gefärbt  wird  (s.  Eisenoxyd - 
sulfat) : 
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6  Peso*  -f     3H«S0*  +     2  HNO»  =    3Fe3(80*)»  +    4HaO      -|-     2  NO 
Eisen-            Schwefel-          Salpeter-            Eisenoxyd-  Wasser  Stick- 
oxydul-             säure                säure                   sulfat  oxyd 
snlfat 

Nach  vollzogener  Oxydation  werde  die  auf  diese  Weise  bereitete  schwefel- 
saure Eisenoxydlösung  noch  etwas  eingedampft,  um  sie  möglichst  von  Salpeter- 
säure zu  befreien,  und  hierauf  mit  destillirtem  Wasser  auf  600  Thle.  verdünnt. 
Die  erkaltete  Eisenlösung  ist  alsdann,  wie  oben  erörtert,  in  verdünnten  Salmiak- 
geist zu  giessen  (80  Thle.  Ammoniakflüssigkeit  von  10  Proc.  NH',  200  Thle. 
Wasser).  Da  80  Thle.  Eisenoxydsulfatlösung  vom  speoifischen  Gewichte  1,428 
bis  1,430  8  Thle.  metallischen  Eisens  gelöst  enthalten,  und  anderentheils  8  Thle. 
Eisen  den  oben  vorgeschriebenen  40  Thln.  krystallisirten  Eisenoxydulsulfats 
entsprechen : 

Fe  :  (FeSO*  +  7H*0)  =  8  :  rc;    a?  =  39,7, 
(56)  (278) 

so  sind  die  anzuwendenden  Mengenverhältnisse  in  beiden  Vorschriften  die 
gleichen. 

Die  Fällung  der  Eisenoxydsalzlösung  durch  Ammoniakflüssigkeit  ist  in  der 
Weise  zu  vollziehen,  dass  man  beide  Lösungen  im  verdünnten  Zustande  und 
vollständig  erkaltet  zur  Anwendung  bringt.  Femer  ist  die  Eisenlösung  in  die 
Ammoniakflüssigkeit  hineinzugiessen ,  da  umgekehrt  leicht  Basisoh-Eisenoxyd- 
sulfat,  welches  durch  Auswaschen  nicht  zu  entfernen  ist,  gebildet  wird.  Nach 
vollzogener  Fällung  des  Eisenhydroxydes  lasse  man  dasselbe  absetzen,  trenne  die 
überstehende  Flüssigkeit  möglichst  durch  Decantiren  und  rühre  hierauf  den 
Niederschlag  mit  einer  neuen  Quantität  destiUirten  Wassers  an.  Diese  Opera- 
tionen sind  so  lange  fortzusetzen,  bis  das  ablaufende  Waschwasser  auf  Zusatz 
von  Salzsäure  enthaltender  Ghlorbaryumlösung  nur  noch  «ine  schwache  Beac- 
tioa  auf  Schwefelsäure  (bezüglich  mit  Silbemitrat  auf  Chlor,  bei  Anwendung 
von  Eisenchlorid)  liefert.  Alsdann  sammele  man  den  Niederschlag  auf  einem 
Golatorium  oder  auf  einem  Spitzbeutel,  und  wasche  ihn  nach  dem  Abtropfen 
noch  so  lange  mit  destillirtem  Wasser  aus,  bis  in  der  ablaufenden  Flüssigkeit 
durchaus  keine  Schwefelsäure  (bezüglich  kein  Ohlor)  mehr  nachzuweisen  ist. 
Der  Niederschlag  werde  sodann  durch  Pressen  möglichst  von  Wasser  befreit 
und  schliesslich  bei  einer  Temperatur  von  25  bis  30^  getrocknet. 

Die  Ausbeute  an  Eisenhydroxyd :  Fe'(OH)<^,  beträgt  theoretisch  aus  80  Thln. 
Eisenoxydsulfatlösung  oder  aus  80  Thln.  Eisenchloridlösung,  je  entsprechend  einem 
Gehalte  von  8  Thln.  Eisen,  15,28  Thle.: 

2  Fe  :  Fe>(OH)«  =  8  ;  a?;     a:  =  15,28. 
(112)        (214)     • 

Eigenschaften.  Das  nach  der  Pharm,  germ.  Ed.  L  officinelle 
Eisenhydrozyd  bildet  ein  rothbraimes ,  in  Wasser  anlösliches,  neatral 
reagirendes Pulver,  welches  je  nach  der  Temperatur,  bei  der  es  getrocknet 
worden  ist,  eine  verschiedene  Zusammensetzung  bezüglich  des  Wasser- 
gehaltes besitzt.  Ist  das  Präparat  bei  gewöhnlicher  oder  bei  einer  25 
bis  30<>  nicht  übersteigenden  Temperatur  getrocknet,  so  besteht  es  aus 
reinem  Eisenhydrozyd :  Fe2(0H)*.  In  dem  Maasse,  wie  die  zum  Trock- 
nen benutzte  Temperatur  steigt,  verliert  das  Präparat  an  Wasser,  so  dass 
ein  Gemisch  aus  reinem  Eisenhydroxyd  und  wasserärmeren,  in  ver- 
dünnter Salzsäure  schwerer  löslichen  Eisenhydroxyden  (siehe  oben)  ge- 
bildet wird. 

47* 
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Bei  der  Bereitung  und  bei  der  Aufbewahrung  nimmt  das  Eisen- 
hydroxyd etwas  Kohlensäure  aus  der  Luft  auf,  so  dass  man  bei  dem 
Auflösen  desselben  in  Salzsäure  eine  schwache  Gasentwickelnng  beob- 
achtet. Nicht  selten  hält  das  Eisenhydroxyd  auch  kleine  Mengen  von 
Ammoniaksalzen  zurück. 

Prüfung.  Das  offlcinelle  Eisenhydroxyd  sei  in  Salzsäure,  die  mit  einem 
gleichen  Yolum  Wasser  verdünnt  worden  ist,  leicht  und  vollständig  ohne  Auf- 
brausen in  der  Kälte  löslich.  Wasserärmeres  Eisenhydroxyd  löst  sich  in  der 
Kälte  nur  sehr  langsam  auf.  Die  so  erhaltene  salzsaure  Lösung  zeige  nach 
der  Verdünnung  mit  der  20  fachen  Menge  Wasser  auf  Zusatz  von  frisch  be- 
reiteter Ferricyankaliumlösxmg  keine  Blaufärbung:  Eisenoxydulsalz.  Durch 
Chlorbarynmlösung  werde  die  verdünnte  (1  :  20)  salzsanre  Lösung  des  Bisen- 
hydroxyds  gar  nicht,  oder  doch  nur  sehr  wenig  getrübt:  schwefelsaures  Balz. 
Behufs  Prüfung  auf  Oxydulgehalt  ist  jedoch  die  Lösung  des  Präparates  nur 
in  der  Kälte  vorzunehmen,  da  beim  Auflösen  desselben  in  der  Wärme  stets 
eine  geringe  Beduction  stattfindet. 

Chlorverbindungen.  Die  Lösung  des  Präparates  in  verdünnter  Sal- 
petersäure erleide  nach  der  Verdünnung  mit  der  20  fachen  Menge  Wasser. 
auf  Zusatz  von  Silbernitratlösung,  keine  oder  doch  nur  eine  sehr  geringe 
Trübung. 

Kupfer,  Zink.  Die  salzsaure  Lösung  des  Eisenhydroxyds  werde  mit 
überschüssigem  Ammoniak  gefallt  und  das  Filtrat  mit  Schwefelammoninm  ge- 
prüft (s.  Eisenpulver). 

Ammoniaksalze.  Erwärmt  man  1  bis  2  g  des  zu  prüfenden  Prä- 
parates mit  etwas  Natronlauge,  so  mache  sich  kein  Geruch  nach  Ammoniak 
bemerkbar.  ^ 

Alkalisalze.  Ibis  2g  des  zu  untersuchenden  Eisenhydroxyds  koche 
man  mit  Wasser  aus,  fUtrire  die  Flüssigkeit  und  dampfe  dieselbe  alsdann 
auf  einem  Uhrglase  ein:  es  hinterbleibe  hierbei  kein  oder  doch  nur  ein  sehr 
geringer  Bückstand. 


Lösliches  Eisenhydroxyd. 

Syn.:  Ferrum  oxydatum  dicdyscdum^  Liquor  ferri  oxydaH  diälif^ati, 

coUoidales  Eisenhydroxyd. 

Geschichtliches.  Das  in  Wasser  lösliche  oder  sogenannte  col- 
loidale  Eisenhydroxyd  ist  zuerst  im  Jahre  1861  von  Graham  durch 
Dialyse  hereitet  worden.  In  den  Arzneischatz  wurde  dasselbe  im  Jahre 
1867  durch  Apotheker  Wagner  eingeführt. 

Wie  bereits  S.  729  erwähnt,  besitzt  eine  wässerige  Lösung  von 
Eisenchlorid  die  Fähigkeit,  frisch  geftUtes  Eisenhydroxyd  in  grosser 
Menge  aufzulösen.  Dieselbe  Eigenschaft  hat  die  wässerige  Lösung  des 
Eisenoxydnitrats  und  Eisenoxydacetats.  Unterwirft  man  eine  derartige 
Lösung  von  Eisenhydroxyd  der  Dialyse  (s.  S.  36),  so  diffundirt  das  als 
Lösungsmittel  dienende  Eisensalz  in  das  den  Dialysator  umgebende 
Wasser,  und  es  bleibt  eine  tiefrothe  Lösung  von  gelöstem,  sogenanntem 
coUoidalem  Eisenhydroxyd  in  dem  Dialysator  zurück. 
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Anstatt  frisch  gefälltes  Eisen hydroxyd  in  eine  wässerige  Lösung 
von  Eisenchlorid  oder  von  Eisenoxydnitrat  einzutragen,  kann  man  auch 
Eisenchloridlösung  so  lange  mit  Ammoniakflüssigkeit  oder  mit  Eali- 
oder  Natronlauge  versetzen,  als  das  hierdurch  ausgeschiedene  Eisen- 
hydroxyd heim  Umschütteln  der  Mischung  sich  noch  wieder  auflöst,  und 
dann  die  auf  diese  Weise  erzielte  klare  Lösung  der  Dialyse  unterwerfen. 

Auch  die  wässerige  Lösung  des  Eisenoxydacetats,  sowie  nament- 
lich die  des  Basisch -Eisenoxydacetats  können  zur  Darstellung  von  lös- 
lichem Eisenhydroxyd  verwendet  werden,  da  sie  durch  Diflnsion  derartig 
auf  dem  Dialysator  zersetzt  werden,  dass  Essigsäure  diffundirt  und  ool- 
loidales  Eisenhydroxyd  in  letzterem  zurückhleibt. 

DarBtelluDg.  Behufs  Bereitung  des  löslichen  Eisenhydroxyds  verdünne 
man  wässerige  Eisenchloridlösung  vom  speclAschen  Gewichte  1,463  bis  1,465 
zunächst  mit  einem  Viertel  Volum  destillirten  Wassers,  um  alsdann  3  Vol.  der 
auf  diese  Weise  verdünnten  Eisenlösung  mit  1  Vol.  Aetzammoniakflüssigkeit 
von  20  Proc.  NH*  Gehalt  (specifisches  Gewicht  0,92)  zu  mischen.  Nach  Ver- 
lauf von  1  bis  2  Stunden  verwandelt  sich  die  anfänglich  trübe  Mischung  in 
eine  vollkommen  klare,  braune  Lösung  von  Eisenhydroxyd '  in  Eisenchlorid 
(Eisenoxychlorid),  welche  alsdann  der  Dialyse  unterworfen  werden  kann.  Oder 
man  mische  3  Vol.  Eisenchloridlösung  vom  speciflschen  Gewicht  1,280  bis  1,282 
mit  1  Vol.  Ammoniakfiüssigkeit  von  10  Proc,  lasse  die  Mischung  sich  klären 
und  setze  ihr  alsdann  vorsichtig  noch  soviel  Ammoniak  zu,  als  sich  der  zu- 
nächst entstehende  Eisenhydroxydniederschlag  beim  Schütteln  noch  wieder 
auflöst.  Ein  geringer  Ueberschuss  an  gebildetem  Eisenhydroxyd  kann  durch 
Zusatz  von  etwas  Eisenchlorid  wieder  in  Lösung  gebracht  werden.  Zur  Dia- 
lyse der  auf  die  eine  oder  die  andere  Art  bereiteten  Eisenoxychloridlösung 
giesse  man  dieselbe  in  eine,  mit  verdünnter  Pottaschelösuug  gereinigte  thie- 
rische  Blase,  versohliesse  dieselbe  derartig  mit  Bindfaden,  dass  so  wenig  als 
möglich  Luft  mit  eingeschlossen  wird,  und  lege  schliesslich  die  auf  diese  Weise 
gefüUte  Blase  in  ein  Gefass  mit  Wasser.  Das  die  Blase  umgebende  Wasser 
ist  täglich  zweimal  zu  erneuern,  bis  dasselbe  keine  bräunliche  Färbung  mehr 
annimmt  und  durch  Zusatz  von  Silberlösimg  keine  Trübung  mehr  erleidet. 
Anfanglich  werde  zu  diesem  Behufe  gewöhnliches  Wasser,  schliesslich  destillirtes 
Wasser  angewendet. 

Da  die  thierische  Membran  nur  krystaUisirbare  Körper  in  das  umgebende 
Wasser  di£Fundiren  lässt,  nicht  dagegen  unkrystallislrbare  Substanzen,  so  bleibt 
BchliesslTch  in  der  Blase  eine  rothbraune  Lösung  von  reinem  unkrystallisirbarem, 
sogenanntem  coUoidalem  Eisenhydroxyd  zurück,  während  das  vorhandene  Eisen- 
chlorid und  das  Chlorammonium  allmälig  vollständig  in  das  dieselbe  umgebende 
Wasser  übergehen,  und  so  leicht  entfernt  werden  können. 

Die  schliesslich  in  der  Blase  zurückbleibende  Eisenlösung  ist  dann  mit 
destillirtem  Wasser  bis  zu  dem  gewünschten  Gehalte  an  Eisenhydroxyd  zu  ver- 
dünnen, gewöhnlich  bis  zum  speciflschen  Gewicht  1,046  entsprechend  5  Proc. 
Fe«0». 

Eigenschaften.  Die  in  vorstehender  Weise  gewonnene  Lösung 
von  löslichem,  sogenanntem  colloidalem  Eisenhydroxyde  bildet  eine  roth- 
braune, vollkommen  klare  Flüssigkeit  von  etwas  herbem,  nicht  unan- 
genehmem Geschmaoke.  Obschon  eine  derartige  Eisenhydroxydlösung 
durch  Silbernitratlösung  keine  Trübung  erleidet,  so  enthält  dieselbe  doch 
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stets  kleine  Mengen  von  Chlorverbindangen ,  welche  sich  dorch  Dialyse 
nicht  entfernen  lassen.  Das  sogenannte  colloidale,  nach  obigen  Angaben 
dargestellte  Eisenhydroxyd  ist  daher  nur  als  ein  sehr  basisches  Eisen- 
oxychlorid  anznsehen,  in  welchem  das  zor  Bildnng  der  Yerbindang 
xFe*(OH)*+  yFe^Cl*  erforderliche  Eisenohlorid,  zum  Unterschiede  vom 
Liquor  ferri  oxychlorati  Pharm.  germ.Ed.II  (b.S.  731),  auf  ein  Minimum 
reducirt  ist  [1  Mol.  FeSCl^  auf  20  bis  30  Mol.  Fe» (OH)«].  Die  aus  Basiscb- 
Eisenoxydnitrat  und  aus  Basisch -Eisenoxydacetat  durch  Dialyse  gewon- 
nenen coUoidalen  Eisenhydroxyde  dürften  entsprechend  als  sehr  basische 
Eisenoxynitrate,  bezüglich  Eisenoxyacetate  zu  betrachten  sein.  Mit  letzterer 
Verbindung  ist  vielleicht  das  „lösliche  Metaeisenoxyd*'  von  Pean 
de  St.  Gilles  zu  identificiren,  welches  sich  als  ein  rothbrauner  Nieder- 
schlag abscheidet,  wenn  man  eine  kalt  bereitete  Lösung  von  Eisen- 
hydroxyd in  Essigsäure  erhitzt  und  dann  kleine  Mengen  von  Salz-,  Sai- 
peter-  oder  Schwefelsäure,  oder  von  Alkalisalzen  zusetzt.  Auf  porösen 
Thontellern  getrocknet,  löst  sich  dieser  Niederschlag  wieder  in  reinem 
Wasser  auf. 

Die  Eisenhydroxydlösungen,  welche  sich  durch  Dialyse  herstellen 
lassen,  enthalten  nur  wenige  Procente  an  Eisenhydroxyd,  trotzdem  be- 
sitzen sie  eine  so  tief  rothe  Färbung,  dass  eine  Lösung,  welche  etwa 
1  Proc.  Eisenhydroxyd  enthält,  noch  die  dunkelrothe  Farbe  des  venösen 
Blutes  zeigt.  Eine  derartige  Eisenhydroxydlösung  lässt  sich  zum 
Kochen  erhitzen,  ohne  dass  eine  Trübung  oder  Abscheidung  von  Eisen- 
hydroxyd  dadurch  bewirkt  wird.  Bei  massiger  Temperatur  (40  bis  50') 
lässt  sich  sogar  eine  solche  wässerige  Eisenhydroxydlösung  zur  Trockne 
verdunsten,  ohne  dass  der  dabei  verbleibende  Rückstand  die  Löslich- 
keit verliert.  Erwärmt  man  jedoch  eine  derartige  Eisenlösung  tage- 
lang im  Wasserbade,  so  wird  sie  unter  Abscheidung  von  Eisenhydroxyd 
zersetzt. 

Ein  Zusatz  von  Alkohol,  Zucker,  Essigsäure  bewirkt  in  der  coUoi- 
dalen Eisenhydroxydlösung  keine  Fällung.  Dagegen  wird  aus  dieser 
Lösung  in  Wasser  unlösliches  Eisenhydroxyd  durch  die  meisten  an- 
organischen und  organischen  Säuren,  durch  Ammoniak,  die  ätzenden 
und  kohlensauren  Alkalien,  sowie  die  meisten  der  in  Wasser  löslichen 
Salze  abgeschieden.  Silbernitratlösung,  ebenso  Qnecksilberchloridlösung 
veranlassen  keine  Fällung. 

Auf  Zusatz  von  Gerbsäurelösung  färbt  sich  die  Auflösung  des  coUoi- 
dalen Eisenhydroxyds  nur  braun ,  aber  durchaus  nicht  schwarz ,  ebenso 
liefern  auch  die  Lösungen  von  Schwefelcyankalium  und  von  Ferrocyan- 
kalium  nicht  die  für  die  Eisenoxydsalze  charakteristischen  Reactionen, 
sondern  nur  gelatinöse  Fällungen.  Schwefelammonium  scheidet  jedoch 
alles  Eisen  in  Gestalt  von  schwarzem  Schwefeleisen  ab. 

Um  den  Eisengehalt  einer  derartigen  dialysirten  Eisenhydroxydlösung  zu 
bestimmen,  erwärme  man  ein  genaa  abgewogenes  Quantum  derselben  mit  erwai 
Ammoniakflüssigkeit,   und  bringe  alsdann   das   ausgeschiedene  £isenhydro.\\ J 
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als  Eisenoxyd:  Fe^O^,  wie  S.  712  erörtert  ist,  zur  Wägung,  oder  man  versetze 
ein  abgewogenes  Quantum  mit  Salzsäure,  füge  der  wieder  klar  gewordenen 
Lösung  etwas  Jodkalium  zu  und  verüfthre  wie  S.  715  u.  746  erörtert  ist. 


Eisensaccharat. 

Sy  n.:  Ferrum  oxydatum  saccharatum  solubile,  Eisenzacker,  Eisenhydroxyd- 

saccharat. 

Gesobichtliches.  Das  Eisensaccharat  ist  im  Jahre  1868  gleich- 
zeitig von  Siebert  und  von  Köhler  und  Hörnern ann  dargestellt 
worden. 

Versetzt  man  die  Auflösung  eines  Eisenoxydsalzes  mit  Zucker,  Gly- 
cerin,  Gummi,  Weinsäure  oder  vielen  anderen  organischen,  nicht  flüch- 
tigen Verbindungen,  so  wird  das  Eisen  aus  einer  derartigen  Flüssigkeit 
durch  Ammoniakflüssigkeit,  durch  Kali-  oder  Natronlauge  oder  durch 
kohlensaure  Alkalien  nicht  als  Eisenbydroxyd  abgeschieden,  da  das  Eisen 
sich  mit  jenen  organischen  Körpern  zu  löslichen  Verbindungen  vereinigt, 
welche  durch  die  meisten  der  gewöhnlichen  Fällungsmittel  keine  Zer- 
legung erleiden.  Zu  diesen  in  Wasser  löslichen  Verbindungen  gehört 
auch  das  Eisensaccharat  oder  der  sogenannte  Eisenzuoker. 

Darstellung,  a)  In  einer  geräumigen  Forcellanschale  oder  in  einem 
anderen  geeigneten  irdenen  Gefässe  übergiesse  man  8  Thle.  grob  gepulvertes, 
krystallisirtes  Eisenoxydulsulfat  mit  soviel  heissen  Wassers,  dass  ein  dünner  Brei 
entsteht,  dem  man  alsdann  noch  iy2  Thle.  concentrirter,  englischer  Schwefel- 
säure zufügt.  Hierauf  erhitze  man  das  Gemisch  womöglich  bis  zum  Kochen 
und  setze  dann  zn  demselben  so  viel  rohe  Salpetersäure  (etwa  iy2  Thle.),  als 
zur  vollkommenen  Ueberfuhrung  des  Eisenoxydulsulfats  in  Eisenoxydsulfat 
erforderlich  ist  (vgl.  die  Darstellung  von  Liqu.  ferri  sülfur.  oxyd.,  8.  761). 

Nachdem  man  sich  von  der  Abwesenheit  des  Eisenoxydulsulfats  überzeugt 
hat  (s.  6.761),  trage  man  unter  beständigem  Umrühren  in  die  Eisenoxydlösung 
8  Thle.  grob  gepulvertes,  rohes,  krystallisirtes  Natriumcarbonat  ein  und  füge 
schliesslich,  nachdem  die  entwickelte  Kohlensäure  ausgetrieben  ist,  schnell  noch 
6  Thle.  gepulverten  Zucker  zu.  Die  auf  diese  Weise  entstandene  dicke,  roth- 
braune  Masse  ist  hierauf  unter  beständigem  Umrühren  mit  so  viel  concentrirter 
Natronlauge  zu  versetzen,  bis  sie  wieder  flüssige  Beschaffenheit  angenommen 
hat,  und  dann  das  Gemisch  ruhig  stehen  zu  lassen,  oder  im  Wasserbade  ge- 
linde zu  erwärmen.  Das  Stehenlassen  oder  das  Erwärmen  setze  man  unter 
Umrühren  so  lange  fort,  bis  eine  vollkommen  klare  Lösung  erzielt  ist,  welche 
auch  bei  der  Verdünnung  mit  kaltem  destillirtem  Wasser  keine  Trübung  mehr 
erleidet.  Sollte  letzteres  Verhalten  nach  einiger  Zeit  nicht  eintreten,  so  füge 
man  allmälig  noch  kleine  Mengen  von  Natronlauge  zu.  Die  auf  diese  Weise 
schliesslich  erzielte  klare  Lösung  von  Eisensaccharat  befreie  man  alsdann  durch 
Auskrystallisirenlassen  von  der  Hauptmenge  des  gebildeten  Natriumsulfats, 
indem  man  dieselbe  einige  Zeit  an  einen  kühlen  Ort  bei  Seite  stellt.  Findet 
keine  weitere  Vermehrung  der  ausgeschiedenen  Krystalle  statt,  so  giesse  man 
die  überstehende  braune  Lösung  von  denselben  ab,  sammle  die  Krystalle  auf 
einem  Golatorium  und  wasche  sie  nach  dem  Abtropfen  mit  wenig  Wasser  nach. 
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Um  aus  der  auf  diese  Weise  gewonnenen  Eisensaccharatlösung  letzteres  abzu- 
scheiden,  giesse  man  dieselbe  unter  Umrühren  in  einem  dünnen  Strahle  deiartig 
in  die  25 fache  Menge  kochenden  Wassers,  dass  letzteres  nicht  aus  dem 
Kochen  kommt,  sammle  hierauf  den  gebildeten,  fast  körnigen  Niederschlag, 
nach  dem  vollständigen  Absetzen,  auf  einem  Colatorium,  lasse  denselben  ab- 
tropfen, trage  ihn  nochmals  in  kochendes  Wasser  ein,  sammle  ihn  nach  dem 
Absetzen  von  Neuem  auf  einem  Colatorium  und  wasche  ihn  schliesslich  so 
lange  mit  heissem  Wasser  nach,  bis  die  ablaufende  Flüssigkeit  nur  noch  schwach 
alkalische  Beaction  zeigt,  und  anfängt,  eine  bräunliche  Färbung  an2ninehmeD. 
Zur  Fällung  des  Eisensaccharats  werde  destillirtes  Wasser  oder  Wasser,  welches 
durch  Zusatz  von  etwas  Natriumcarbonat  von  Calcium-  und  Magnesiumverbio- 
duugen  befreit  ist,  verwendet;  zum  Auswaschen  des  Niederschlages  benutze 
man  destillirtes  Wasser. 

Das  ausgewaschene,  gut  abgetropfte  Eisensaccharat  werde  schliesslich  aus- 
gepresst  und  die  so  gewonnene  Masse  mit  6  Thln.  Zuckerpulver  zur  Trockne 
verdampft,  der  Rückstand  zerrieben,  mit  Wasser  nochmals  zum  Brei  angerührt 
und  abermals  im  Wasser-  oder  Luftbade  eingedampft  und  ausgetrocknet.  Es 
resultirt  auf  diese  Weise  ein  Präparat  von  20  bis  23  Proc.  Eisen,  welches 
durch  Vermischen  mit  Zucker  auf  den  gewünschten  Eisengehalt  gebracht 
werden  kann. 

b)  Ein  Gemisch  aus  18  Thln.  Zuckerlösung  (l  :  l)  und  30  Thln. Eisenchlorid- 
lösung (1,280  bis  1,282  specifisches  Gewicht)  werde  unter  Umrühren  mit  einer 
Lösung  von  24  Thln.  krystallisirten  Natriumcarbouats  in  48  Thln.  Wasser  ver- 
setzt und  nach  dem  Entweichen  der  Kohlensäure  mit  24  Thln.  Natronlauge  von 
15  Proc.  Na  OH  alRtiiälig  vermischt.  Diese  Mischung  lasse  man  stehen,  bis  sie 
klar  geworden  ist  und  giesse  sie  alsdann,  nach  Zusatz  von  9  Thln.  Natriam- 
bicarbouat  (letzteres  soll  die  Abscheidung  des  Eisensaccharats  fördern),  in  einem 
dünnen  Strahle  in  600  Thle.  siedenden  Wassers.  Der  hierbei  erzielte,  in  der 
oben  erörterten  Weise  ausgewaschene  und  gepresste  Niederschlag  werde  mit 
50  Thln.  Zuckerpulver  gemischt  und  im  Dampfbade,  wie  unter  a)  angegeben, 
eingetrocknet.  Zur  Erzielung  eines  3  Proc.  Eisen  enthaltenden  Präparates  ist 
die  trockene  Masse  noch  mit  so  viel  Zucker  zu  verreiben,  dass  das  Gewicht  der 
Gesammtmenge  100  Thle.  beträgt. 

Durch  den  Znsatz  von  Natriumcarbonat  wird  aus  der  Eisenoxyd* 
Bulfat-  oder  der  Eisenchloridlösung  zunächst  natronhaltiges  Eisenhydro- 
xyd abgeschieden,  welches  sich  bei  Gegenwart  von  Natronlauge  mit 
Zucker  zu  einem  wasserlöslichen  Eisenhydroxydsaccharat  vereinigt.  Wird 
alsdann  die  braune  alkalische  Lösung  dieses  Saccharats  in  viel  siedendes 
Wasser  gegossen,  so  scheidet  sich  ein  zuckerarmes,  in  Wasser,  bezüg- 
lich in  verdünnten  Salzlösungen  unlösliches  Eisenhydroxydsac- 
charat  von  wechselnder  Zusammensetzung  aus  (92  bis  95  Thle.  Fe' (OH)^ 
verbunden  mit  5  bis  8  Thln.  Rohrzucker).  Letzteres  besitzt  im  feuchten 
Zustande,  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser,  die  Fähigkeit,  beim  Ein- 
dampfen mit  Zucker  sich  mit  letzterem  zu  verbinden,  und  hierdurch  ein 
zuckerreicheres,  wasserlöslichesEisenhydrox yd sac charat 
zu  liefern.  Das  oMcinelle  Eisensaccharat,  ebenso  die  schlechtweg  als 
Eisensaccharate  bezeichneten  Handelspräparate  sind  als  Gemenge  letz- 
terer Verbindung  mit  wechselnden  Quantitäten  Rohrzuckers  zu  be- 
trachten. 
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Eigenschaften.  Das  officinelle  Eisensaccharat  bildet  ein  brann- 
rothes  Pulver  von  süssem,  schwach  eisenartigem  Geschmacke.  In  Wasser 
löst  sich  dasselbe  za  einer  braunrothen,  sehr  schwach  alkalisch  reagi- 
renden  Flüssigkeit  auf,  ans  der  sich  weder  durch  Verdünnung  mit  Wasser, 
noch  beim  Kochen  Eisenhydroxyd  abscheidet.  Die  schwach  alkalische 
Reaction  wird  zumeist  durch  einen  kleinen  Gehalt  an  Natriumcarbon at 
oder  Aetznatron,  welches  von  dem  Eisensaccharat  bei  der  Fällung  hart- 
näckig zurückgehalten  wird,  bedingt.  Seiner  chemischen  Natur  nach 
stellt  sich  das  Eisensaccharat  den  als  „Sacoharate**  bezeichneten  salz- 
artigen Verbindungen  zur  Seite,  welche  der  Rohrzucker  in  seiner  Eigen- 
schaft als  mehratomiger  Alkohol  mit  gewissen  Basen  einzugehen  vermag 
(vergl.  II,  Organ.  Theil).  Dasselbe  ist  zu  betrachten  als  ein  schwach 
natriumhaltiges  Additionsproduct  von  z  Mol.  Eisenhydroxyd  und  y  Mol. 
Rohrzucker;  xFe2(OH)8  +  yCi^HazoH,  einer  Formel,  in  der  x  und  y 
bisher  nicht  näher  bekannte  Werthe  repräsentiren.  Das  Eisensaccha- 
rat enthält  ausser  wechselnden  Mengen  mechanisch  beigemischten 
Natrium carbonats  oder  Aetznatron s  auch  eine  kleine  Quantität  viel- 
leicht chemisch  gebundenen  Natrons  [1,5  Thle.  Na^O,  oder  weniger, 
auf  100  Thle.  Fe''^(OH)^],  welches  anscheinend  für  die  Löslichkeit 
des  eigentlichen  Eisensaccharats:  xFe2(0H)ö  +  yC^^nsaQn,  in  Wasser 
erforderlich  ist. 

Die  wässerige  Lösung  des  Eisensaccharates  zeigt  gegen  Reagentien 
ein  wesentlich  anderes  Verhalten  als  die  Lösungen  der  gewöhnlichen 
Eisenoxydsalze,  indem  in  der  Eisensaccharatlösung  das  Eisen  durch  eine 
grosse  Anzahl  der  gebräuchlichen  Reagentien  nicht  nachgewiesen  werden 
kann.  So  veranlassen  z.  B.  die  Lösungen  der  phosphorsauren,  kohlen- 
sauren, arsensauren,  benzoesauren ,  bernsteinsauren  Alkalien  keine  Fäl- 
lungen. Ferrocyankaliumlösung  ruft  keine  blaue  Fällung  von  Berliner- 
blau hervor,  Rhodankaliumlösung  bewirkt  keine  blutrothe  Färbung  von 
Rhodan eisen,  ebensowenig  veranlasst  Gerbsäurelösung  eine  blauschwarze 
Färbung.  Schwefelammonium  scheidet  dagegen  alles  Eisen  aus  den 
Lösungen  des  Eisensaccharates  in  Gestalt  von  Schwefeleisen  ab. 

Fügt  man  zu  der  Lösung  des  Eisensaccharates  eine  kleine  Menge 
eines  neutralen  Salzes  der  Jod-,  Brom-,  Chlor-  oder  Cy  an  wasserstoff- 
säure, der  Jodsäure,  der  Chlorsäure,  der  Schwefelsäure,  der  unter- 
schwefligen Säure,  der  Salpetersäure  etc.,  so  erfolgt  beim  Kochen 
und  Verdünnen  der  Mischung  sofortige,  beim  Stehenlassen  der  con- 
centrirten  Mischung  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  allmälige  Abschei- 
dung des  gesammten  Eisengehaltes  in  Gestalt  von  wasserunlöslichem 
Eisensaccharat. 

Concentrirte  Mineralsäuren,  ebenso  concentrirte  organische  Säuren 
bewirken  eine  Ueberführung  des  Eisensaccharates  in  gewöhnliches  Eisen- 
oxydsalz, ein  Vorgang,  der  sich  einestheils  durch  die  Entfärbung  der 
Mischung,  anderentheils  aber  auch  dadurch  kundthut,  dass  das  Eisen 
durch  die  gewöhnlichen  Reagentien  wieder  nachweisbar  wird. 
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Auch  Bitterstoffe,  wie  Salicin,  Digitalin  etc.,  Alkaloide,  besonders 
die  des  Opiums,  auch  ätherische  Oele,  scheiden  aus  der  Eisensaccharat- 
lösung  wasserunlösliches  Eisen saccharat  ab. 

Das  Eisensaccharat  werde  in  wohl  ver schlössen en  Grefassen,  geschützt 
vor  Licht,  aufbewahrt. 

Prüfung.  Die  Reinheit  des  Eisensaccharates  gieht  sich  durch  die  voll- 
ständige Lösliobkeit  des  Präparates  in  Wasser,  durch  das  Klarbleiben  der  wässe. 
rigen  Lösung  beim  Kochen,  sowie  durch  das  im  Vorstehenden  beschriebene 
sonstige  Verhalten  desselben  zu  erkennen.  Die  weitere  Prüfung  beschränkt 
sich  auf  eine  Ermittelung  des  Eisengehaltes.  Die  Pharm,  germ.  Ed.  IL  lässt 
ein  Eisensaccharat  von  einem  Gehalte  von  3  Proc.  metallischem  Eisen  zur  An- 
wendung gelangen. 

Um  den  Gehalt  des  Eisensaccharates  an  metallischem  Eisen  zu  bestimmen, 
wäge  man ,  je  nach  dem  schwächeren  oder  stärkeren  Gehalte  daran ,  1  bis  2  g 
genau  ab,  löse  in  Wasser  und  versetze  die  klare  Flüssigkeit  mit  einer  zur  voll- 
ständigen Fällung  ausreichenden  Menge  Schwefelammonium.  Nachdem  das 
gebildete  Schwefeleisen  sich  klar  abgesetzt  hat,  sammle  man  dasselbe  auf  einem 
Filter  und  wasche  es  mit  schwefelammoniumhaltigem  Wasser  bis  zur  voll- 
ständigen Entfernung  des  vorhandenen  Zuckers  aus.  Hierauf  werde  das  aoi 
diese  Weise  erhaltene,  gut  ausgewaschene  Schwefeleisen  in  Salzsäure  gelöst 
die  Lösung  mit  Salpetersäure  ozydirt,  mit  Ammoniak  gefallt  und  das  ab- 
geschiedene Eisenhydrozyd ,  wie  S.  712  erörtert,  als  Eisenoxyd  :  Fe^O',  zur 
Wägung  gebracht. 

Die  Berechnung  der  gefundenen  Menge  Eisenozyds  auf  metallisches  Eisen 
geschieht  nach  dem  Ansätze: 

Fe^O^  :  2Fe  =  gefundene  Menge  Fe^O'  :  x 
(160)      (112) 

Zur  maassanalytischen  Bestimmung  des  Eisens  im  Eisensaccharat 
löse  man  lg  desselben  unter  Erwärmen  in  50g  Wasser  auf,  fuge  der  Losung 
2  g  trockenes  Chlomatrium  zu  und  koche  fünf  bis  sechs  Minuten  lang.  Der 
abgeschiedene  braunrothe  Elsenniederschlag  werde  hierauf  auf  einem  Filter 
gesammelt  und  direct,  ohne  ihn  vom  Filter  herunterzunehmen,  in  erwärmter 
Salzsäure  gelöst.  Die  abfliessende  Eisenchloridlösung  werde  sodann  im  Verein 
mit  dem  zum  Nachwaschen  des  Filters  verwendeten  Wasser  in  einer  mit  Glai- 
stopfen  verschliessbaren  Flasche  gesammelt  und  nach  dem  Erkalten  mit  lg 
Jodkalium  versetzt.  Nach  einstündigem  Stehen  bei  massiger  Wärme  werde 
schliesslich  die  Menge  des  ausgeschiedenen  Jods  mit  Yio- Normal -Na  triumthio- 
Sulfatlösung  maassanalytisch  bestimmt. 

Unter  Berücksichtigung  nachstehender  Gleichungen: 

Fe«Cl8        +        2KJ     =     2FeCl2    +     2J    +     2  KCl 
(325  =  112  Fe)  (254) 

2(Na2S208  -j-  5H20)     -f     2J    =     2NaJ    +     Na^S^Oß    +     10H>0 
(496)  (254) 

entspricht  je  1  ccm  der  zur  Titration  verbrauchten  Viq- Normal -Natriumthio- 
sulfatlösung  [24,8  g  (Na^S^OS  +  öH^O)  zu  1000  ccm]  0,0056  g  metallischen 
Eisens. 

Angenommen,  1  g  Eisensaccharat  habe  nach  obigen  Angaben  5,4  ccm 
Vio-Normal-NatriumthiosulfatlöBung  verbraucht,  so  würde  dasselbe  5,4  X  0,0056 
=  0,03024  g  Fe  oder  3,024  Pi-oc.  Fe  enthalten. 
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Eisenoxydaloxyd:    Fe^O*. 

Molecalargewioht:  232. 
(In  100  Thln.,  Fe:  72,41,  0:  27,59.) 

Das  Eisenoxyduloxyd  findet  sich  in  der  Natur  als  Magneteisen- 
stein oder  Magnetit  in  schwarzen,  stark  glänzenden,  regulären  Octae- 
dern,  oder  in  körnig-krystallinischen  oder  in  derben  Massen.  Künstlich 
erhält  man  die  Verbindung  in  kleinen  metallglänzenden  Octaedem,  wenn 
man  Wasserdampf  über  glühendes  Eisen  leitet.  Das  specifische  Gewicht 
des  krystallisirten  Eisenoxyduloxydes  beträgt  5,168  bis  5,18,  das  des 
Hammerschlages  5,48.  Das  natürlich  vorkommende  und  auch  das  künst- 
lich dargestellte  Eisenoxyduloxyd  ist  schmelzbar  und  besitzt  magnetische 
Eigenschaften  (natürliche  Magnete). 

In  concentrirter  Salzsäure  löst  sich  das  Eisenoxyduloxyd  zu  einer 
gelben  Flüssigkeit,  aus  der  sich  beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure 
undurchsichtige,  gelbe,  zerfliessliche Kry stalle  von  Ferroferrichlorid: 
Fe'Cl^  -f-  ISH^O,  ausscheiden.  Beim  Glühen  geht  das  Eisenoxyduloxyd 
in  Eisenoxyd  über. 

Die  früher  dls Ferrum  oxydui<xtiAm  nigru/tn,  ferner  alsEisenmohr,  Aethiops 
martiaUs,  arzneilich  angewendeten  Präparate  bestanden  aus  mehr  oder  minder 
reinem  Eisenoxydaloxyd.  Dasselbe  gilt  von  dem  Eisenhammersc  hlage,  welcher 
sich  als  Oxydationsproduct  beim  Glühen  des  Eisens  an  der  Luft  in  dünner 
Schicht  auf  der  Oberfläche  desselben  bildet  und  beim  Schlagen  mit  dem  Hammer 
in  dünnen  Blättchen  davon  abspringt. 

Der  Eisenmohr  der  früheren  Pharmakopoen  wurde  durch  Glühen  von 
Eisenoxyd,  welches  mit  Olivenöl  getränkt  war,  in  bedeckten  Tiegeln  bereitet. 
Den  Aethiops  martiaUa  von  Lemery  dagegen  gewann  man  durch  Befeuchten 
von  Eisenfeile  mit  Wasser  und  zeitweiliges  Abschlämmen  des  unter  Entwicke- 
lung  von  Wasserstoff  gebildeten  Eisenoxyduloxyds. 


Ferrum  oxyäulatum  oxydatum:  Fe^O*  -\-  H'O. 

Moleculargewicht:  250. 
(In  100  Thln.,  Fe:  67,2,  O:  25,6,  H^O:  7,2.) 

Syn.:  Ferrum  oxyäulatum  nigrum,  Aethiops  marticdis^  Eisenmohr. 

Darstellung.  Eine  Lösung  von  8  Thln.  reinen  Eisenvitriols  in  240 Thln. 
Wassers  werde  mit  32  Thln.  Ferrisulfatlösung  vom  speciflschen  Gewichte  1,428 
bis  1,430  {Liquor  ferri  sülfiirici  oxydati  Phctrm.  germ,  Ed,  IL  mit  einem  Ge- 
halte von  10  Proc.  Eisen)  gemischt  und  unter  Umrühren  in  ein  Gemisch  aus 
48  Thln.  10  procentiger  Ammoniakflüssigkeit  und  96  Thln.  Wasser  gegossen. 
Die  schwach  ammoniakalische  Mischung  —  sollte  dieselbe  nicht  ammoniakalisch 
sein,  so  ist  noch  etwas  verdünnte  Ammoniakflüssigkeit  zuzusetzen  —  ist  hier- 
auf so  lange  zu  kochen ,  bis  der  Niederschlag  schwarz  und  pulverig  erscheint: 
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Fe«(80*)3      +.     FeSO*      -f       8NH*.0H      +      xH«0 
Ferrisulfat  Ferrosulfat  Ammonium-  Wasser 

hydroxyd 

=  Fe80*  +  xH20      -f      4(NH*)aB0*      +      4H20 
Eisenoxyduloxydhydrat        Ammoniumsulfat  Wasser 

Hierauf  werde  der  Niederschlag  gesammelt,  mit  heissem  Wasser  so  lange 
ausgewaschen,  bis  das  Filtrat  auf  Zusatz  von  Salzsäure  enthaltender  Chlor- 
baryumlösung  keine  Beaction  auf  Schwefelsäure  mehr  liefert,  und  schliesslich 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet. 

Das  so  gewonnene  Präparat  bildet  ein  schwarzes,  geruch-  und  geschmack- 
loses, magnetisches  Pulver,  dessen  Zusammensetzung  der  Formel  Fe'O^  -|-  H^O 
entspricht. 

Die  Ausbeute  hieran  wird  unter  Anwendung  obiger  Hengenverhältnisse 
circa  7  Thie.  betragen.  Die  Prüfung  des  Ferrum  oxyditUUum  nigrum  ist  in 
einer  ähnlichen  Weise  auszuführen  wie  die  des  Ferrum  oxydatum  fusctim. 

Eisen  säure:  H^FeO^?  Die  Eisensäure  ist  bisher  im  freien  Zustande  nicht 
dargestellt  worden,  da  sie  bei  der  Abscheidung  aus  ihren  Salzen  sofort  in  Eisen- 
hydroxyd und  Sauerstoff  zerfällt.  Das  eisensaure  Kalium:  K^FeO*,  wird  ge- 
bildet beim  Erhitzen  von  Eisenfeile  mit  dem  doppelten  Gewichte  Salpeter  oder 
durch  Einleiten  von  Chlor  in  ooncentrirte  Kalilauge,  in  welcher  frisch  geffilltes 
Eisenhydroxyd  suspendirt  ist.  Durch  Verdunsten  der  rothen  Lösung  im  Vacnum 
kann  das  Salz  in  kleinen,  tiefrothen  Krystallen  erhalten  werden. 

Eine  Lösung  von  eisensaurem  Kalium  entsteht  auch,  wenn  man  ein 
Stückchen  Kalihydrat  in  eine  Lösung  von  Eisenchlorid  bringt,  einige  Tropfen 
Brom  zufügt  und  wenn  nöthig  gelinde  erwärmt.  Die  hierbei  gebildete  tief- 
braune Hasse  löst  sich  in  Wasser  mit  rother  Farbe.  Ghlorbaryum  mit  in 
derselben  einen  purpurrothen  Niederschlag  von  eisensaurem  Baryum  her- 
vor. Eine  Lösung  von  eisensaurem  Calcium  wird  erhalten,  wenn  man 
etwas  Eisenchlorid  zu  Chlorkalk  hinzusetzt  und  dann  mit  Wasser  kocht. 


c.    Verbindungen  des  Eisens  mit  sauerstoffhaltigen 

Säuren. 

1)   Oxydul-   oder  Ferrosalze. 

Id  diesen  Salzen  fungirt  das  Eisen  scheinbar  als  ein  zweiwerthiges 

Element:  Fe  (vergl.  S.  701  und  710). 

Ferrosulfit:  FeSO^  entsteht  neben  Ferrothiosulfet :  Feß^O^  beim  Lösen 
von  Eisenpulver  in  wässeriger,  schwefliger  Säure.  Beim  Stehen  dieser  Lösung 
scheidet  es  sich  in  grünlichen  KrystaUen  aus.  Auch  durch  Lösen  von  frisch 
gefälltem  Eisenhydroxyd  in  überschüssiger,  wässeriger,  schwefliger  Säure  wird 
es  neben  Ferrosulfat  gebildet. 
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Ferrosulfat:  FeSO*  +  7H«0. 
Moleculargewicht:  278. 

(In  100  Thln.,  Fe;  20,15,  8:  11,51,  O:  23,02,  H^O:  45,32  oder  PeO:  25,90, 

80»:  28,78,  H^O:  45,32.) 

SyD.:  Schwefelsaures  Eisen,  schwefelsaures  Eisenozydul, 
Eisenoxydulsulfat,  Eisenvitriol. 

Geschichtliches.  Der  Eisenvitriol  war  in  mehr  oder  minder 
reinem  Zustande  hereits  im  Alterthume  hekannt,  und  fand  zu  ver- 
schiedenen Zwecken  Verwendung.  Häufig  wurde  derselhe  jedoch  mit 
Kupfervitriol  und  mit  Alaun  verwechselt.  Geher  (8.  Jahrh.)  und 
AlhertuB  Magnus  (13.  Jahrh.)  scheinen  von  dem  Eisenvitriol  schon 
eingehendere  Kenntniss  gehabt  zu  haben.  Die  Bereitungsweise  desselben 
aus  Eisen  lehrte  Basilius  Yalentinus  (15.  Jahrh.),  die  aus  Schwefel- 
kies Agricola  (16.  Jahrh.)  kennen. 

Das  schwefelsaure  Eisenoxydul  kommt  unter  den  Namen  Eisen- 
vitriol, grüner  Vitriol  und  Eupferwasser  im  Handel  vor,  und 
findet  im  rohen  Zustande  zu  einer  Reihe  von  technischen  Zwecken  Ver- 
wendung, so  z.  B.  in  der  Färberei,  in  der  Gerberei,  zur  Darstellung 
von  Tinte,  als  Desinfectionsmittel  etc.  Das  Salz  findet  sich  in  der 
Natur  fertig  gebildet  vor,  gebildet  durch  Verwitterung  von  Eisen- 
kiesen: Melanterit. 


Roher  Eisenvitriol. 
Ferrum  sulfuricum  crudum,  Vitriolum  mortis  crudum. 

Der  rohe  Eisenvitriol  wird  häufig  als  Nebenproduct  bei  manchen 
chemischen  Operationen  gewonnen,  ao  z.  B.  bei  der  Alaunfabrikation 
aus  Alaunschiefer  (s.  dort),  bei  der  Entwickelung  von  Schwefelwasser- 
stoff aus  Schwefeleisen  und  verdünnter  Schwefelsäure  (s.  S.  172)  etc. 
Auch  aus  geröstetem  Schwefelkies,  ebenso  aus  den  bei  der  Schwefel- 
Bäurefabrikation  (s.  S.  182)  und  bei  der  Schwefelfabrikation  (s.  S.  160) 
zurückbleibenden  schwefelärmeren,  sogenannten  abdestillirten  Kiesen, 
lässt  sich  leicht  Eisenvitriol  gewinnen,  wenn  man  dieselben  im  ange- 
feuchteten Zustande  längere  Zeit  an  der  Luft  liegen  lässt,  und  die  Masse 
auslaugt,  sobald  durch  Oxydation  sich  eine  genügende  Menge  von  Eisen- 
oxydulsulfat gebildet  hat.  Endlich  gewinnt  man  auch  Eisenvitriol  durch 
einfaches  Auslaugen  der  von  selbst  verwitterten  Eisenkiese. 

Ghrosse  Mengen  von  rohem  Eisenvitriol  werden  auch  kiinstlicli  durch  Auf- 
lösen von  Eisenabfällen  etc.  in  verdünnter  roher  Schwefelsäure  dargestellt,  die 
ihrerseits  zuvor  zu  anderen  Zwecken,  wie  z.  B.  zur  Beinlgang  von  Petroleum 
oder  von  Solaröl,  zum  Trocknen  von  Gasen,  zur  Aetherdarstellung,  gedient  hat. 
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Der  rohe  Eisenvitriol  ist  kein  reines  Eisenoxydulsulfat,  sondern  ent- 
hält meist  grössere  oder  geringere  Mengen  von  Magnesium-,  Msngan-, 
Zink-,  Kupfer-,  Aluminiumsulfat,  sowie  von  Basisch-Eisenoxydsulfat. 

Der  rohe  Eisenvitriol  werde  in  möglichst  durchsichtigen,  grünen, 
trockenen  Erystallen  zur  Anwendung  gebracht.  Er  löse  sich  in  5  Thin. 
Wasser  zu  einer  blaugrünen  Flüssigkeit,  welche  möglichst  wenig  darch 
ausgeschiedenes  Basisch -Eisenoxydsulfat  getrübt,  und  auf  Zusatz  von 
Schwefelwasserstoffwasser  nur  wenig  gebräunt  wird  (Kupfer). 


Reiner  Eisenvitriol. 
Ferrum  sfüfuricum  purwm^  Vitriolwn  martis  purum. 

Darstellung.  80  Thle.  englischer  Schwefelsäare  werden  unter  Umrühren 
mit  120  Thln.  defltillirten  Wassers  gemischt,  das  Gemisch  24  Stunden  bei  Seite 
gestellt,  alsdann  klar  von  dem  ausgeschiedenen  Bleisulfat  abgegossen  und  die 
letzten  trüben  Antheile  desselben  filtrirt.  Die  auf  diese  Weise  gewonnene  ver- 
dünnte Schwefelsäure  giesse  man  auf  20  Thle.  Eisendrehspäne,  welche  sich  in 
einem  Kolben  oder  in  einer  Schale  befinden.  Sobald  die  Einwirkung  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  nachlässt,  erwärme  man  das  Oefäss  im  Wasserbade,  bis 
die  Gasentwickelung  aufgehört  hat: 

Fe      +      H^SO*      4-      7H20      =      (FeS0*  +  7H«0)      +       2H 
Eisen        Schwefelsäure        Wasser  Eisenoxydulsulfat  Waserstoff 

(56)  (98)  (278) 

Die  heisse  Eisenvitriollösung  ist  sodann  durch  ein  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure durchfeuchtetes  Filter  in  ein  Gefass,  welches  ein  Gemisch  aus  0,8  Thlo. 
reiner  concentrirter  Schwefelsäure  und  1,6  Thln.  Wasser  enthält,  zu  filtriren, 
und  hierauf  zur  Krystallisation  bei  Seite  zu  stellen.  Nach  Verlauf  von  12  bis 
24  Stunden  giesse  man  die  Mutterlauge  von  den  ausgeschiedenen  Krystallen  ab, 
und  dampfe  dieselbe  im  Wasserbade  ein,  um  sie  von  Neuem  zur  EjrystallisatioD 
bei  Seite  zu  stellen.  Letztere  Operationen  sind  jedoch  nur  so  lange  fortcusetzen, 
als  sich  noch  wohlausgebildete,  blaugrüne  Krystalle  abscheiden.  Die  letzte 
Mutterlauge  werde  verworfen.  Anstatt  die  Mutterlauge  weiter  einzudampfen, 
kann  man  derselben  auch  wieder  rohe  Schwefelsäure  und  etwas  Wasser  zufügen 
und  sie  alsdann  auf  eine  neue  Fortion  Eisendrehspäne  giessen,  um  letztere 
damit  aufs  Neue  bis  zum  Aufhören  der  Wasserstoffentwickelung  zu  erwärmen. 
Die  auf  diese  Weise  abermals  gesättigte  Eisenvitriollösung  werde  ebenfUls  heiss 
in  etwas  verdünnte  Schwefelsäure  —  V25  der  neu  zugesetzten  concentnrten 
Schwefelsäure  enthaltend  —  hineinfiltrirt,  und  sodann  der  Krystallisation  über- 
lassen. Dieselbe  Operation  lässt  sich  mit  überschüssigem  Eisen  mehrfach 
wiederholen.  Die  so  gewonnenen  Krystalle  von  Eisenoxydulsulfat  werden  nach 
dem  Zerbröckeln  auf  einem  Trichter,  welcher  lose  mit  einem  Glasstabe  ver- 
stopft ist,  gesammelt,  und  nach  dem  vollständigen  Abtropfen  mit  Alkohol  vod 
90  Proc.  behandelt.  Zu  diesem  Behufe  verschliesse  man  den  Trichter  unten 
mit  einem  Korke  und  giesse  so  viel  Alkohol  in  denselben,  dass  die  darauf  be- 
findlichen Krystalle  vollständig  davon  bedeckt  werden.  Nach  Verlauf  mehrerer 
Stunden  entferne  man  den  Kork,  lasse  den  Alkohol  möglichst  abfliessen  und 
breite  die  Krystalle  auf  Fliesspapier  aus,  um  sie  schliesslich  im  vollkommen 
lufttrockenen  Zustande  in  gut  verschliessbare  GeßLsse  zu  bringen. 
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Der  Zusatz  freier  Schwefelsäure  zu  der  filtrirten  Eisenvitriollösung  ver- 
zögert die  Oxydation  derselben.  Die  Behandlung  der  gut  abgetropften  Eisen- 
vitriolkry stalle  mit  Alkohol  bezweckt  die  Entfernung  des  etwa  an  der  Ober- 
fläche derselben  gebildeten  Eisenoxydsulfats,  welches  von  dem  Alkohol  gelöst 
wird;  gleichzeitig  wird  hierdurch  die  Haltbarkeit  des  Präparates  bedeutend 
erhöht.  Die  theoretische  Ausbeute  au  krystallisirtem  Eisenoxydiüsulfat:  Fe  60^ 
+  TH^O,  beträgt  aus  20  Thln.  Eisen  99,28  Thle.: 

Fe  :  FeSO*  -\-  TH^O  =  20  :  a?;  a;  =  99,28. 
(56)  (278) 

In  praxi  wird  die  Ausbeute  weniger  betragen ,  da  das  angewendete  Eisen 
nie  rein  ist  und  die  letzten  Mutterlaugen  keine  brauchbaren  Krystalle  mehr 
liefern. 

Eigenschaften.  Das  reine  Eisenoxydolsulfat  bildet  durchsich- 
tige, blaugrüne  Krystalle  des  monoklinen  Systems  von  zusammenziehen- 
dem, tintenartigem  Geschmacke.  Das  krystallisirte  Salz  löst  sich  bei 
150  in  1^43  xhln.  Wasser,  bei  100»  in  0,3  lliln.;  in  Alkohol  und  in 
Aether  ist  dasselbe  unlöslich.  Das  specifische  Gewicht  des  Eisenoxydul- 
sulfats beträgt  1,9.  Beim  Liegen  an  trockener  Luft  verwittern  die  Kry- 
stalle des  Eisenvitriols  bei  30^  bis  40 ^  und  überziehen  sich  in  Folge 
dessen  mit  einer  weissen  Schicht  wasserärmeren  Salzes.  Bei  100^  ge- 
trocknet, verliert  das  krystallisirte  Salz  nur  6  Mol.  Wasser,  das  siebente 
Molecül  geht  erst  bei  300^  weg.  Das  wasserfreie  Salz  besitzt  eine  weisse 
Farbe,  färbt  sich  aber  bei  Berührung  mit  Wasser  wieder  grün.  Beim 
Liegen  an  feuchter  Luft  nimmt  der  wasserfreie  Eisenvitriol  allmälig 
wieder  6  Mol.  Wasser  auf.  Im  feuchten  Zustande  absorbiren  die  Kry- 
stalle des  Eisenvitriols  Sauerstoff  aus  der  Luft  und  bekleiden  sich  in 
Folge  dessen  mit  einer  gelbbraunen  Schicht  von  Basisch-Eisenoxydsulfat. 
Aehnlich  verhält  sich  auch  die  wässerige  Lösung  derselben. 

Bei  Glühhitze  wird  das  wasserfreie  Salz  zerlegt  in  Eisenoxyd, 
Schwefelsäure-  und  Schwefiiigsäureanhydrid  (s.  Pyroschwefelsäure  S.  194). 

Das  reine  Eisenoxydulsnlfat  besitzt  ebenso  wie  seine  Auflösung  in 
luftfreiem  Wasser  kaum  eine  saure  Reaction.  Erst  in  dem  Maasse,  wie 
durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  aus  dem  Eisen oxydulsulfat  Basisch- 
Easenoxydsulfat  gebildet  wird,  tritt  eine  mehr  oder  minder  starke  saure 
Reaction,  bedingt  durch  einen  Gehalt  an  freier  Schwefelsäure,  ein,  z.  B.: 

2  (Peso*  +  7H20)  +  O  =  Fe^jL^gx^  +  H^SO*  +  IIH^O. 

Verdunstet  man  eine  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  versetzte 
Lösung  von  Eisenoxydulsnlfat  im  luftleeren  Räume,  so  erhält  man  zu- 
nächst normale  Krystalle,  welche  7  Mol.  Erystallwasser  enthalten,  allmälig 
scheiden  sich  jedoch  auch  Krystalle  mit  5  Mol.  und  schliesslich  solche 
mit  4  Mol.  Kryst  all  Wasser  aus.  Bei  dem  Verdunsten  von  Eisenvitriol- 
lösungen,  die  mit  sehr  viel  freier  Schwefelsäure  versetzt  sind,  entstehen 
unter  Umständen  sogar  noch  wasserärmere  Salze,  welche  nur  2  bezüglich 
3-  Mol.  Krystallwasser  enthalten. 
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Mit  Zink-  und  Magnesiumsnlfat,  ebenso  auch  mit  Kupfersolfat 
(s.  dort)  vereinigt  sich  das  Ferrosulfat  zu  isomorphen  ErystaUmischnngeD. 
Mit  den  Sulfaten  der  Alkalimetalle  und  des  Ammoniums  verbindet  sich 
das  Ferrosulfat  zu  gut  krystallisirenden  Doppelsalzen,  z.  B.  FeSO^ 
+  K2S0*4-  6H20;  FeSO*  +  Na»SO*  +  ^H^O;  FeSO*  +  (NH*)«SO* 
-|-  6  IPO.  Letztere  Verbindungen  entstehen  beim  Eindampfen  der 
wässerigen  Auflösung  gleicher  Molecüle  der  Componenten  zur  Erystalli- 
sation. 

Concentrirte  Schwefelsäure  (9  Vol.)  scheidet  aus  concentrirter  Eisen- 
Vitriollösung  (1  Vol.)  ein  weisses,  wenig  beständiges  Pulver  von  Ferro - 
pyrosulfat:  FeS^O^  aus. 

Bpecifisches  Gewicht  wässeriger  FerroBulfatlösung  bei  15^  C: 

Proo.  FeSO*  +  7H20:       5  10  15  20  25  30         35  40 

Specifisches  Gewicht:     1,027     1,054     1,082     1,112     1,143     1,174     1,206     1,239 

Früfungf.  Die  g^te  Beschaffenheit  des  reinen  Eisenvitriols  ergiebt  sich 
schon  durch  die  blaugrüne  Farbe  der  Krystalle;  ein  grasgrün  oder  gelbgran 
geförbtes  Präparat  enthält  stets  beträchtlichere  Mengen  von  Eisenozydsalz.  In 
Wasser  sei  das  Salz  zu  einer  nur  sehr  wenig  trüben,  auf  Znsatz  von  etwas 
verdünnter  Schwefelsäure  sich  vollkommen  klärenden,  blaugrün  gefärbten 
Flüssigkeit  löslich. 

Die  im  Verhältnisse  von  1 : 2  in  luftfreiem  Wasser  bereitete  Eisenvitriol- 
lösimg  zeige  nur  sehr  schwach  saure  Beaction. 

Eine  mit  Schwefelsäure  angesäuerte  Lösung  des  Salzes  in  der  zweifachen 
Menge  Wassers  (aus  etwa  1  g  bereitet)  zeige  auf  Zusatz  eines  gleichen  Volunu 
gesättigten  Schwefelwassers toffwassers  nur  eine  sehr  geringe  weissliche 
Trübung  von  Schwefel,  der  in  Folge  eines  Gehaltes  an  Oxydsalz  ab^ 
schieden  wird: 


Fe«  (80*)« 

+        H^S        — 

2FeS0*        +      paSO*      +       8 

Eisenoxyd- 

Schwefel- 

Eisenoxydul-           Schwefel-        Schwefel 

sulfat 

wasserstoff 

Sulfat                     säure 

Eine  mehr  oder  minder  starke  Braunfärbung  würde  auf  die  Anwesenheit 
von  Kupfer  hinweisen.  Eine  andere,  aus  etwa  2  g  des  zu  prüfenden  Salzes 
bereitete  Lösung  werde  mit  Salpetersäure  oxydirt  und  alsdann  die  Flüssigkeit 
mit  Ammoniak  im  Ueberschusse  versetzt  Das  Filtrat  sei  vollkommen  farblos  — 
Kupfergehalt  zeigt  sich  durch  eine  bläuliche  Färbung  an  —  und  erleide  aof 
Znsatz  von  Schwefelammoniumlösong  keine  Trübung  oder  Fällung:  Zink, 
Kupfer.  Ein  anderer  Theil  dieses  ammoniakalischen  Filtrates  werde  mit 
Natriumphosphatlösung  versetzt;  es  trete  auch  nach  längerem  Stehen  keine 
kömig -krystallinische  Absoheidung  ein:  Magnesiumsalz.  Ein  dritter  Theil  des 
ammoniakalischen  Filtrates  werde  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand 
geglüht;  derselbe  verflüchtigt  sich  vollständig,  wenn  das  Präparat  keine  Alkali- 
salze etc.  enthält. 

Zur  Bestimmung  des  Gehaltes  an  Fe  SO*  -f"  711^0  im  Eisenvitriol  wäg<» 
man  eine  Durchschnittsprobe  desselben  (0,5  bis  1  g)  genau  ab ,  löse  sie  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure  (20  bis  40  g)  und  versetze  die  mit  der  sechs-  bis  sieben, 
fachen  Menge  Wasser  verdünnte  Lösung  mit  soviel  titrirter  Kaliumpermanganat- 
lösung  (s.  dort),  bis  eine  bleibende  blassrosa  Färbung  eintritt.  Nach  der 
Gleichung : 
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lO(FeBO*  +  7H>0)      +      K^MnaO»  +      SH^SO* 
Ferrosulfat                         Kalium-  Schwefel- 

permanganat  säure 

(2780)  (316) 

=    5[Fe2(SO*)3J      -I-      2MnS0*      +      K«80*    .+      TSH^O 
FeiTisulfat  Mangan-  Kalium-  Wasser 

sulfat  sulfat 

entsprechen  316  g  K^Mn^O»  2780  g  (FeSO*  -|-  7  H«0).    Nach  der  Pharm,  germ. 
Ed.  IL  soll  der  Eisenvitriol  Wenigstens  98,5  Proo.  (FeSO^  +  7H90)  enthalten. 


Durch  Alkohol  präcipitirter  Eisenvitriol. 

Ferrum  sulfuricum  (ücohölisatum  s.  älcohölo  praecipUcUutn,  Ferrum 

sülfuricum  Pharm,  germ.  Ed.  IL 

Darstellung.  100g  frisch  bereiteten,  krystallisirten  Eisenvitriols  werden 
in  20  g  verdünnter  Schwefelsäure  (1:5)  und  150  g  heissen  Wassers  gelöst  und 
die  klare  Flüssigkeit  nach  dem  Erkfüten  unter  Umrühren  in  300  g  Alkohol 
von  90  bis  91  Proc.  gegossen.  Nach  dem  Absetzen  des  ausgeschiedenen  Eisen. 
Vitriols  trenne  man  möglichst  bald  die  überstehende  saure  Flüssigkeit  durch 
Abgiessen,  sammle  alsdann  den  Krystallbrei  auf  einem  mit  Alkohol  durch- 
feuchteten FiJter  und  wasche  denselben  nach  dem  Abtropfen  noch  so  lange 
mit  Alkohol  von  90  bis  91  Proc.  aus,  bis  Lackmuspapier  von  dem  Abtropfenden 
nicht  mehr  geröthet  wird.  Der  so  gewonnene  Krystallbrei  von  Eisenoxydul- 
Bulfat  werde  gepresst  und  sodann  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zwischen  Fliess- 
papier, unter  häufigem  Umwenden  desselben,  so  lange  (am  besten  im  directen 
Sonnenlichte)  getrocknet,  bis  kein  Geruch  nach  Alkohol  mehr  wahrzunehmen 
ist,  und  das  Präparat  an  trockenem  Fliesspapier  nicht  mehr  haftet.  Hierauf 
werde  es  in  g^t  verschlossenen  Gefössen  aufbewahrt. 

Eigenschaften.  Das  so  bereitete  bläulich -weisse  Erystallmehl 
von  Eisenvitriol  entspricht  in  seiner  Zusammensetzung  ebenfalls  der 
Formel  FeSO*  +  7H*0.  Es  zeichnet  sich  vor  dem  krystallisirten  Eisen- 
vitriol durch  eine  gprössere  Haltbarkeit  aus.  Die  Prüfung  dieses  Prä- 
parates ist  wie  die  des  krystallisirten  Eisenvitriols  auszuführen. 


Entwässerter  Eisenvitriol. 
Ferrum  stÄlfuricum  siecum  Pharm,  germ.  Ed.  IL 

Darstellung.  Eine  beliebige  Menge  Eisenoxydulsulfats  werde  zu  einem 
groben  Pulver  zerrieben  und  zwischen  Fliesspapier  in  dünner  Schicht  an  einem 
etwa  30^  warmen  Orte  ausgebreitet,  bis  die  Krystallpartikelchen  oberflächlich 
verwittert  sind.  Eine  Wärme  über  40^  ist  zu  vermeiden,  da  sonst  das  Salz 
schmilzt.  Den  in  der  angegebenen  Weise  theilweise  entwässerten  Eisenvitriol 
erwärme  man  schliesslich  noch  unter  zeitweiligem  Umrühren  in  einer  Por- 
cellanschale  im  Wasserbade  auf  etwa  100^,  bis  er  in  eine  weissliche  Masse  ver- 
wandelt ist.  Hierauf  zerreibe  man  das  Präparat  zu  einem  feinen  Pulver  und 
bewahre  es  in  wohl  verschlossenen  Gefässen  auf. 

8  o  h  m  i  d  t ,  pbarmacentlBche  Ohemio.    I.  43 
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Auch  durch  directes  Erhitzen  des  krystaUisirten  Ferrosulfats  in  einer  Por- 
cellanschale  im  Wasserbade,  bis  ein  Gewichtsverlust  von  35  bis  36  Proc  ein- 
getreten ist,  lässt  sich  der  entwässerte  Eisenvitriol  darstellen. 

Eigenschaften.  Das  in  vorstehend  beschriebener  Weise  dar- 
gestellte Salz  entspricht  der  Zusammensetzang  FeSO^  -}-  H^O,  dasselbe 
enth&lt  somit  nur  noch  1  Mol.  oder  10,6  Proc.  Erystallwasser.  Der  ent- 
wässerte Eisenvitriol  bildet  ein  grünlich -weisses  Palver,  welches  in 
Wasser  langsam  aber  vollständig  löslich  ist. 

100  g  krystallisirter  Eisenvitriol  liefern  61,15  g  dieses  entwasserten 
Salzes: 

(FeBO*  +  TH^O)  :  (PeSO*  +  H^O)  =  100  :  ar;  a;  =  61,15. 
(278)  (170) 

Die  Prüfung  des  Ferrttm  siilfurieum  sicetim  ist  in  einer  ähnlichen  Weise 
auszuführen,  wie  die  des  Ferrum  suHfurieum  cryst.  Nach  der  Pharm,  gtr^. 
Ed.  IL  soll  es  82,57  bis  84,17  Proc.  FeSO*  enthalten. 


11 


Ammoninm-Ferrosnlfat:  FeSO*  +  (NH*)«SO*  +  6H«0. 

Moleculargewicht :  392. 

(In  lOOThln.,  Fe:  14,28,  8:  16,33,  O:  32,65,  N:  7,14,  H:  2,04,  H^O:  27,56  oder: 
FeO:  18,37,  (NH*)20  :  13,26,  80^:40,81,  H^O  :  27,56.) 

Syn.:  Ferro -ammonium   sulfuricum,   Ferrum   sulfuricum   ammaniatum, 
schwefelsaores  Eisenoxydal-Ammoniak,  Ferro-Ammoniumsolfat. 

Darstellung.  100  Thle.  reiner  Eisenvitriol  und  47,5  Thle.  Ammoniam- 
Sulfat  werden  naeh  Zusatz  von  1  Thl.  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  in 
200  Thln.  heissen  Wassers  gelöst,  die  Lösung  filtrirt  und  zur  Krystallisation 
bei  8eite  gestellt.  Die  aus  der  erkalteten  Flüssigkeit  abgeschiedenen  KrystaUe 
sind  zu  sammeln  und  nach  dem  Abtropfen  zwischen  Fliesspapier  za  troekneo. 
Durch  Abdampfen  der  von  den  Krystallen  getrennten  Mutterlauge  kann  eine 
zweite  Krystallisation  erzielt  werden.  An  Stelle  von  47,5  Thln.  trocknen  Am- 
moniumsulfats  kann  man  auch  123  Thle.  Ammoniaklösung  von  10  Proc  NH' 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  neutralisiren  und  in  dieser  Flüssigkeit  unter 
Anwendung  von  Wärme  100  Thle.  reinen  Eisenvitriols  und  1  Thl.  reiner  con- 
centrirter Schwefelsäure  auflösen. 

Zur  Darstellung  des  Ammonium -Ferrosulfats  für  maassanalytiscbe 
Zwecke  empfiehlt  Fresenius  folgendes  Verfahren.  Ein  Gemisch  aus  2  Thln. 
Wasser  und  1  Thl.  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  werde  in  zwei  gleiche 
Theile  getheilt,  der  eine  Theil  mit  einem  massigen  Ueberschusse  von  metalli- 
schem Eisen  (auf  3  Thle.  H'SO^  2  Thle.  Eisennägel)  bis  zum  Aufhören  der  Wasser- 
stoffentwickelung  erwärmt  und  der  andere  Theil  mit  pulverisirtem  Ammonium- 
carbonat  in  der  Wärme  neutralisirt.  Beide  Lösungen  werden  hierauf  heiss,  nach 
Zusatz  einiger  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure,  gesondert  durch  Filter  filtrirt, 
die  mit  verdünnter  Schwefelsäure  durchfeuchtet  sind,  sodann  gemischt  und  bis 
zum  Erkalten  umgerührt.  Nach  mehrstündigem  Stehen  werde  hierauf  das  ans- 
geschiedene  bläulich -weisse  Krystallpulver  auf  einem  Saugfilter  gesammelt, 
durch  Absaugen  von  Mutterlauge  möglichst  befreit  und  mit  einem  Qemiscb 
aus  2  Thln.  Alkohol  und  1  Thle.  Wasser  wenig  nachgewaschen.    Alsdann  werde 
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das  krystalliniBche  Pulver  zwischen  Fliesspapier  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
so  lange  getrocknet,  bis  es  auf  einem  trockenen  Uhrglase  nicht  mehr  anhaftet 
und  schliesslich  in  gut  verschlossenen  Gefassen  aufbewahrt.  Die  Lösung  dieses 
Salzes  in  Wasser,  welches  mit  Schwefelsäure  angesäuert  ist,  werde  durch 
Bhodankalium  nicht  roth  geförbt. 

Eigenschaften.  Das  Eisenoxydul- Ammoninmsulfat  bildet  grün- 
liche, Inftbestandige ,  monokline  Erystalle,  welche  mit  denen  des  Mag- 
nesium-AmmoniumsuKats  isomorph  sind. 

Das  specifische  Gewicht  derselben  beträgt  1,813.  In  kialtem  Wasser 
löst  sich  das  Eisenoxydal-Ammoniiimsalfat  im  Verhältnisse  von  1:4. 
Von  heissem  Wasser  wird  es  in  noch  reichlicherer  Menge  gelöst,  nicht 
dagegen  von  Alkohol. 

Wegen  seiner  Lufbbeständigkeit  dient  das  Ferro -Ammoniumsulfat 
an  Stelle  des  Eisenvitriols  zu  maassanalytischen  Zwecken. 

Ferronitrat:  Fe(N0')3,  wird  als  ein  sehr  unbeständiges  Salz  erhalten 
dvirch  Zersetzung  von  Ferrosulfat  mit  Baryumnitrat.  Neben  Ammoniumnitrat 
wird  es  beim  Lösen  von  Eisen  in  kalter,  verdünnter  Salpetersäure  gebildet. 

Ferrohypophosphit,  Ferrum  hypophosphorieum :  Fe(H2P 0^)2  -|-  6 H^ O, 
bildet  grünliche,  octa@drische,  sehr  wenig  beständige  Krystalle.  Es  bildet  sich 
beim  Lösen  von  Eisenpulver  in  unterphosphoriger  Säure,  sowie  durch  Wechsel- 
wirkung äquivalenter  Mengen  von  Calcium-  oder  Baryumhypophosphit  und 
Eisenvitriol.  Die  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  erzielte  Lösung  ist  im 
Vacnum  zu  verdunsten. 
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Ferrophosphat:  Fe3(P0*)«. 

Syn.:  Ferrum  phosphoricum  oxydiüaJtum^  phosphorsanres  Eisen, 
Eisenoxydulphosphat,  phosphorsanres  Eisenoxydul. 

Das  Ferrophosphat  findet  sich  in  der  Natur  als  Vivianit:  Fe5(PO*)2 
-f~  8H^0,  in  bläulichen,  monoklinen  Blättchen. 

Darstellung.  Eine  filtrirte  Auflösung  von  3  Thln.  reinen  Eisenvitriols 
in  18  Thln.  Wassers  werde  unter  Umrühren  in  eine  klare  Lösung  von  4  Thln. 
gewöhnlichen  Natriumphosphats  in  16  Thln.  Wasser  gegossen. 

Der  entstandene  Niederschlag  von  Eisenoxydulphosphat  ist  sofort  auf  einem 
Filter  zu  sammeln  und  so  lange  mit  kaltem  destillirtem  Wasser  auszuwaschen, 
bis  im  Filtrate  durch  Chlorbaryumlösung  keine  Eeaction  auf  Schwefelsäure 
mehr  erzeugt  wird.  Hierauf  werde  der  Niederschlag  gepresst,  zerkleinert  und 
bei  einer  Temperatur,  welche  25^  nicht  übersteigt,  getrocknet. 

Beim  Zusammenbringen  von  Eisenoxydulsulfat  und  Natriumphosphat  in 
obigen  Mengenverhältnissen,  entsprechend  3  Mol.  des  ersteren  auf  etwas  mehr 
als  3  Mol.  des  letzteren,  entsteht  zunächst  ein  rein  weisser  Niederschlag  von 
Eisenoxydulphosphat.  Bei  Anwendung  von  3  Mol.  Eisenoxydulsulfat  auf  2  Mol. 
Katriumphosphat ,  wird  nicht  alles  Eisen  als  Phosphat  abgeschieden,  da  die 
freie  Schwefelsäure,  welche  bei  der  Umsetzung  jener  beiden  Salze  gebildet  wird, 
einen  Theil  des  Eisenphosphats  in  Lösung  hält: 

48* 
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3(Fe80*  +  7H30)    +     2  (Na^HPO*  +  12HaO) 
Eiseuoxydalsulfat  Natriamphosphat 

(834)  (716) 

=    [Pe8(PO*)2  +  xH>0]       +      2  Na» SO*      +      H«SO* 

Eisenoxydulphosphat  Natriumsulfat       Schwefelsaure 

Wendet  man  dagegen  auf  3  Mol.  FeSO*  +  7HS0,  4  MoL  Na^HPO* 
-f-  12H^0  an,  so  findet  eine  vollständige  Abscheidnng  des  Eisens  in  Oestalt 
Yon  Fe^(PO*)^  statt,  obschon  auch  hier  die  Mischung  saure  Beaction,  in  Folge 
der  Bildung  von  saurem  Natriumphosphat:  NaH^PO*,  annimmt.  Bei  Berüh- 
rung mit  der  Luft  nimmt  das  Msch  gefällte,  weisse  Eisenozydulphosphat  mehr 
und  mehr  eine  bläuliche  Farbe  an,  indem  es  eine  theüweise  Umwandlang  in 
Eisenoxydphosphat  und  in  Eisenoxydulozyd  erleidet: 

II  III 

6Fe3(PO*)2      -|-       80      =       6Fe>(P0*)«     -I-      2Pe80* 

Eisenozydul-  Sauer-  Eisenoxyd-  Eisenoxydul- 

phosphat  Stoff  phosphat  oxyd. 

Je  mehr  daher  das  Präparat  graublau  gefärbt  ist,  um  so  mehr  enthält  es 
an  Eisenoxydphosphat  und  an  Eisenoxyduloxyd. 

Das  früher  officinelle  Eisenoxydulphosphat  bildet  ein  mehr  oder  minder 
blaugraues,  geruch-  und  geschmackloses  Pulver,  welches  sich  beim  Erwärmen 
grünlich -grau,  bei  stärkerer  Hitze  graubraun  förbt.  In  Wasser  ist  dasselbd 
unlöslich,  leicht  löslich  dagegen  in  Säuren. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Präparates  ergiebt  sich  zunächst 
durch  die  möglichst  helle  Farbe  und .  die  leichte  Löslichkeit  desselben  in  ver- 
dünnter Salzsäure.  Letztere  Lösung  werde  auf  Zusatz  von  Chlorbaryum  gar 
nicht,  oder  doch  nur  sehr  wenig  getrübt.  Die  weitere  Prüfung  werde  eot- 
sprechend  derjenigen  des  Eisenyitriols  (s.  oben)  ausgeführt. 


Ammonium-Ferrophosphat:  NH*FePO*-|-H*0,  bildet  blass-grnnlicbe, 
in  Wasser  unlösliche,  luftbeständige  Blättchen.  Zur  Darstellung  desselben  setze 
man  zu  einer  helssen,  frisch  bereiteten  Lösung  von  14  Thln.  Elsen  in  72  Thln. 
Salzsäure  von  25  Proc.  etwas  wässerige  schweflige  Säure  und  hierauf  die  aus- 
gekochte heisse  Lösung  von  100  Thln.  Zweibasisoh-Natriumphosphat.  Alsdaon 
setze  man  sofort  soviel  Ammoniak  zu  der  Mischung,  bis  dieselbe  schwach 
ammoniakalisch  ist,  und  stelle  sie  dann  gut  verstopft  bei  Seite.  Nachdem  sich 
das  zunächst  gebildete  FeiTophosphat  in  glänzende,  grünliche  Blättcben  von 
Ammonium-FeiTophosphat  verwandelt  hat,  sammle  man  letztere,  wasche  sie  aus 
und  trockne  sie  bei  massiger  Wärme. 

Ferropyrophosphat,  bereitet  durch  Fällung  von  Ferroeulfat-  mit 
Natriumpyrophosphatlösung  bildet  einen  weissen,  schnell  grün  und  endlich 
braun  werdenden  Niederschlag. 

Ferroarsenit  entsteht  als  grünlicher,  leicht  zersetzbarer  NiedenchUg 
beim  Fällen  von  Ferrosulfat  mit  möglichst  neutraler  Lösung  von  As'O'  in 
Ammoniak.  Ferroarsenat:  Fe^(A80*)^  +  6H^0,  wird  entsprechend  dem 
Ferrophosphat  dargestellt.    Weisser  Niederschlag. 

Ferroborat  wird  als  weisser,  leicht  zersetzlicher  Niederschlag  durch  Fäl- 
lung von  Ferrosulfat-  mit  Boraxlösung  erhalten. 
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II 
Ferrocarbonat:  FeCO^ 

Moleculargewicht:  116. 
(In  100  Thln.,  Fe:  48,28,  0:  10,34,  O:  41,38  oder  PeO:  62,07,  CO^:  37,93.) 

Syn.:  Eohlensaares  Eisen,  koblensanreB  Eisenozydul, 

Eisen  oxydulcarbonat» 

Das  Ferrocarbonat  findet  sich  in  der  Natur  in  farblosen  oder  in 
gelben  bis  gelbbraunen,  hexagonalen  Erystallen,  meist  gekrümmten 
Rhomboedem,  und  führt  dann  den  Namen  Späth eisenstein.  Im  un- 
reinen Zustande  findet  es  sich  auch  in  dem  kugel-  oder  nierenförmigen 
Sphärosiderit.  Das  naturelle  Ferrocarbonat  enthält  meist  kleinere 
oder  grössere  Mengen  von  Mangancarbonat,  häufig  auch  von  Galcium- 
und  Magnesiumcarbonat.  Gelöst  in  kohlensäurehaltigem  Wasser  kommt 
das  Ferrocarbonat  ferner  in  den  natürlichen  Eisenwässern,  den  soge- 
nannten Stahlquellen  oder  Eisensäuerlingen,  yor.  Das  künstlich  durch 
Fällung  von  Eisenoxydulsalzen  mit  kohlensauren  Alkalien  bereitete  Salz 
besitzt  nur  eine  geringe  Beständigkeit.  Der  bei  der  Fällung  zunächst 
entstehende  weisse  Niederschlag  von  Eisenoxydulcarbon at  nimmt  als- 
bald bei  Berührung  mit  der  Luft  und  mit  lufthaltigem  Wasser  eine 
schmutzig -grüne  Farbe,  von  gebildetem  Eisenoxyduloxyd  an,  welche 
schliesslich  in  Rothbraun,  in  Folge  der  Bildung  von  Eisenhydroxyd, 
übergeht: 

3FeC08  4-  O  +  xH^O  =  Fe»0*  +  xH20  +  3  CO«; 
2Fe80*  +  0  -f  9Hao  =  3Pe2(OH)«. 

Auch  das  in  den  natürlichen  Eisenwässern  gelöste  Eisenoxydulcar- 
bonat  erleidet  beim  Stehen  derselben  an  der  Luft  eine  ähnliche  Um- 
wandlung, indem  sich  allmälig  Eisenhydroxyd  abscheidet: 

2FeC08  +  O  +  3H20  =  Fe2(0H)ö  +  2  00«. 

Um  die  Haltbarkeit  des  künstlich  bereiteten  Eisenoxydulcarbonats 
zu  erhöhen,  lässt  die  Pharm,  germ,  dasselbe  mit  Zucker  versetzt  zur 
Anwendung  bringen. 


Zuckerhaltiges  Ferrocarbonat  (Pharm,  germ.  Ed.  IL). 

Ferrum  carhonicum  saccharatum. 

Geschichtliches.  Das  zuckerhaltige  Eisenoxydulcarbonat  ist 
zuerst  von  Bland  und  Vallet  als  Massa piltdarum-BlAud  oder-Yalletti 
arzneilich  angewendet  worden. 

Darstellung.  Eine  Lösung  von  1 00  Thln.  reinen  Eisenvitriols  in  400  Thln. 
heissen  Wassers  werde  unter  Umschwenken  in  eine  geräumige  Flasche,  welche 
eine  Lösung  von  70  Thln.  Natriumbicarbonat  in  1000  Thln.  lauwannen  Wassers 
enthält,  gegossen,  dann  die  Flasche  mit  heissem  destiUirtem  Wasser  vollständig 
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gefüllt,  und  schliesslich  nach   dem  Umschütteln  das  Gemisch  lose   verscblos&eb 
zum  Absetzen  bei  Seite  gestellt: 


(FeSO*  +  7HaO) 

+      2NaHC0» 

Eisenoxydulsulfat 

Natrium- 

(278) 

bicarbonat 
(168) 

+        Na^SO* 

+        CO«        + 

8H«0 

il-             Natrium- 

Kohlensäure- 

Wasser. 

sulfat 

anhydrid 

=    FeCOS 
Eisenoxydul- 
carbonat 
(116) 

Nach  dem  Absetzen  des  Niederschlages  werde  die  überstehende  klare  Flüssig- 
keit mittelst  eines  Hebers  abgesogen,  die  Flasche  von  Neuem  mit  möiglichst 
luftfreiem  destillirtem  Wasser  gefüllt,  und  das  Gemisch  nach  dem  Umschütt^ln 
wieder  zum  Absetzen  bei  Seite  gestellt.  Diese  Operationen  sind  so  lange  zu 
wiederholen,  bis  die  abgehobene  klare  Flüssigkeit  auf  Zusatz  von  8alzsaur« 
enthaltender  Chlorbaryuml58ung  gar  nicht  oder  doch  nur  noch  sehr  wenig  ge- 
trübt wird.  Hierauf  sammle  man  den  Niederschlag  auf  einem  Colatorinm, 
mische  ihn,  nachdem  er  durch  Abtropfenlassen  und  Pressen  möglichst  von 
Wasser  befreit  worden  ist,  in  einer  PorceUanschale  mit  20  Thln.  gepolvertan 
Milchzuckers  und  60  Thln.  gepulverten  Rohrzuckers,  bringe  die  Mischung  so 
schnell  als  möglich  im  Wasserbade  zur  Trockne,  zerreibe  den  Bückstaad  zu 
einem  feinen  Pulver  und  mische  demselben  noch  soviel  trockenen  Rohncucker- 
pulvers  zu,  dass  das  Gesammtgewicht  200  Thle.  betragt. 

Das  auf  diese  Weise  gewonnene ,  200  g  betragende  Präparat  müsste  der 
Theorie  nach  41,7  g  FeCO^  enthalten: 

(FeBO*  -I-  7H20)  :  PeCO»  =  100  :  a?;  o?  =  41,7. 
(278)  (116) 

In  praxi  enthält  es  circa  10  Proo.  Eisen. 

Eigenscbaften.  Das  nach  obigen  Angaben  bereitete  zucker- 
haltige Eisenoxydol carbonat  ist  ein  griinlich- graues  Pulver  von  süssem, 
schwach  eisenartigem  Geschmaoke.  Beim  Uebergiessen  mit  Salzsäure 
löst  es  sich  unter  reichlicher  Entwickelung  von  Kohlensäureanhydrid 
zu  einer  gelblichen  Flüssigkeit  auf.  Bei  sorgfältiger  Bereitung  besitzt 
das  Präparat  einen  Eisengehalt,  welcher  etwa  20,8  Proc.  Eisenoxydol- 
carbonat:  Fe  CO',  entspricht,  obschon  ein  Theil  des  letzteren  sich  bei 
der  Darstellung  in  Eisenozyduloxyd,  beziehungsweise  Eisenhydroxyd,  ver- 
wandelt hat  (s.  oben). 

Das  Präparat  werde  in  gut  verschlossenen  Gefässen  aufbewahrt. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  zuckerhaltigen  Eisenoxydulcar- 
bonats  ergiebt  sich  zunächst  durch  die  grau-grüne  Farbe  —  ein  braungefarbtes 
Präparat  werde  verworfen  —  und  die  Lösliohkeit  desselben  in  verdünnter  Salz- 
säure unter  starkem  Brausen.  Die  auf  diese  Weise  erzielte  salzsaure  Ijösong 
des  zu  prüfenden  Präparates  werde  durch  Ohlorbaryum  gar  nicht  oder  doch 
nur  sehr  wenig  getrübt:  schwefelsaures  Balz.  Der  Gehalt  an  Eisen  ist  in  ana- 
loger Weise  wie  der  des  zuckerhaltigen  Eisenhydrozyds  zu  bestimmen  (sehe 
8.  746).  Entspricht  der  Gehalt  des  zu  untersuchenden  Präparates  10  Prv^\ 
metallischen  Eisens,  so  liefert  1  g  desselben  0,142  g  Eisenozyd,  Fe^O': 

2  Fe  :  Fe^O»  =  0,1  :  ir;  ar  =  0,142. 
(112)      (160) 
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Zur  maassanalytischen  Bestimmung  des  Eisengehalts  werde  1  g  des 
zu  untersuchenden  Femun  carhonicum  aaccharatum  mit  50  com  Wasser  und 
lOccm  Salmiakgeist  von  10  Proc  NH^-Gtehalt  zum  Kochen  erhitzt  und  die 
Mischung  fünf  Minuten  lang  im  Kochen  erhalten.  Hierauf  werden  5  g  trockenes 
Kochsalz  zugesetzt  und  die  Mischung  ahermals  fünf  Minuten  lang  im  schwachen 
Sieden  erhalten.  Der  entstandene  Niederschlag  ist  sodann  auf  einen  Filter  zu 
sanmieln,  nach  dem  Abtropfen,  ohne  ihn  vom  Filter  herunterzunehmen,  in 
heisser  Salzsäure  zu  lösen,  das  Filter  gut  nachzuwaschen  und  das  in  dem  Fil- 
trate  enthaltene  Eisenchlorür  durch  Erhitzen  mit  etwas  Kaliumchlorat  zu  oxy- 
diren.  Kachdem  das  Chlor  vollständig  verjagt  ist,  werde  die  erkaltete 
Lösung  mit  2  g  Jodkalium  versetzt  und  nach  einstündigem  Stehen  das  ans « 
geschiedene  Jod  mittelst  Vio~^A^f^u™^^^OB^^A^<>B^^fi^  titrirt.  1  ccm  letzterer 
Lösung  entspricht  0,0056  g  Eisen  (vergl.  S.  746). 

Angenommen,  1  g  Ferrum  carhonicum  aaccharatum  habe  unter  obigen  Be- 
dingungen 17  ccm  Vxo-Normal-Natriumthiosulfatlösung  zur  Titration  verbraucht, 
80  enthielte  dasselbe  17  X  0,0056  =  0,0952  ^  9,52  Proc.  Eisen. 


2)  Eisenoxyd-  oder  Ferrisalze. 

In  den  Eisenoxyd-  oder  Ferrisalzen  fnngirt  das  Eisen  scheinbar  als 

III 

ein  dreiwerlhiges  Element:  Fe.  Meist  sind  die  Wasserstoffatome  der 
Säuren,  von  denen  sich  die  betreffenden  Salze  ableiten,  durch  2  At. 
Eisen,  welche  dann  einen  seohswerthigen  Atomcomplex  bilden,  ersetzt 
(s.  S.  701  u.  710). 

Ferrisulfit.  Eisenoxydsalzlösungen  werden  durch  Alkalisulfitlösung 
roth  geförbt,  ebenso  löst  sich  frisch  gefälltes  Eisenhydrozyd  in  der  Kälte  in 
wässeriger  schwefliger  Säure  zu  einer  rothen,  Fe^(BO^)^  enthaltenden  Flüssig- 
keit.   Letztere  wird  jedoch  unter  Bildung  von  Ferrosulfit  und  Ferroditbionat 

bald  entfärbt:  ■^- 

Fea(S0S)8  =  FeS03  -f  FeS^O«. 


Ferrisulfat:  Fe»(SO*)a. 

Moleculargewicht :  400. 
(In  100  Thhi.,  Fe:  28,0,  S:  24,0,  0:  48,0  oder  Fe^O»:  40,0,  SO«:  60,0.) 

Syn.:  Ferrum  sulfuricum  oxydatum,  schwefelsaures  Eisenoxyd, 

Eisenoxyds  ulfat. 

Das  Ferrisulfat  findet  sich  bei  Capiapo  in  Chile  in  hexagonalen, 
tafelförmigen  Krystallen,  welche  9  Mol.  Erystallwasser  enthalten  und  den 
Namen  Coquimbit  fuhren.  Künstlich  wird  dasselbe  dargestellt  durch 
Oxydation  von  Ferrosolfat  mittelst  Salpetersäure,  bei  Gegenwart  von 
Schwefelsäure. 

Darstellung.  100  Theile  reinen  Eisenvitriols  werden  in  einer  geräumigen, 
nur  zur  Hälfte  gefüllten  Forcellanschale  in  100  Thln.  destillirten  Wasser  und 
17,5  Thln.  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  unter  Erwärmen  gelöst.    Hierauf 
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erhitze  man  die  Flüssigkeit  im  Sandbade  bis  zum  Kochen  und  fuge  unter  Um- 
rühren in  kleinen  Portionen  25  Thle.  reiner  Salpetersaure  oder  ao  viel  davon 
zu,  bis  alles  Eisenozydulsalz  in  Eisenoxydsalz  verwandelt  ist: 

6{FeS0*  4-  7H«0)  +          SH^SO*          +          2HNO« 

Ferrosulfat  Schwefelsäure              Salpetersäure 

(1668)  (294)            (126  =  420  von  30  Proc) 

=    3Fea(80*)3  +        2  NO        +        46H«0 

Ferrisulfat  Stiokoxyd               Wasser. 
(1200) 

Beim  Zufügen  von  Salpetersäure  zu  der  heissen  Lösung  von  Ferrosal&t 
und  Schwef^äure  nimmt  zunächst  die  Flüssigkeit  eine  braun-schwarze  Farbe 
an  in  Folge  der  Bildung  einer  Verbindung,  welche  das  noch  unveränderte 
Eisenoxydulsalz  mit  dem  aus  der  Salpetersäure  erzeugten  Stickoxyd  eingebt, 
bis  plötzlich  nach  Zusatz  einer  zur  voUstäudigen  Oxydation  ausreichenden 
Salpetersäuremenge  die  ganze  Menge  des  Stickoxyds  unter  Aufschäumen  und 
Bildung  rother  Dämpfe  —  in  Folge  der  Oxydation  des  Stickoxyds  zu  Unter- 
salpetersäure:  NO^,  —  firei  wird.  Die  anfänglich  braunschschwarz  gefärbte 
Flüssigkeit  nimmt  alsdann  eine  rothbraune  Färbung  an.  Obschon  diese  plötz- 
liche Veränderung  der  Farbe  zur  Genüge  die  vollständige  Umwandlung  alles 
Eisenoxydulsalzes  in  Eisenoxydsalz  anzeigt,  so  kann  man  sich  weiter  noch  hier- 
von überzeugen,  indem  man  eine  Probe  der  Eisenlösung,  nach  der  Verdünnung 
mit  Wasser,  mit  frisch  bereiteter  Ferricyankaliumlösung  versetzt,  wodurch 
noch  vorhandenes  Eisenoxydulsalz  sich  durch  eine  Blaufärbung  —  TarnbulTs 
Blau  —  anzeigen  würde. 

Um  aus  dieser  Lösung  die  überschüssige  Salpetersäure  vollständig  zu  ent- 
fernen (durch  einfaches  Eindampfen  ist  dies  nur  schwer  zu  erreichen),  dampfe 
man  die  nach  obigen  Angaben  erhaltene  Lösung  im  Wasserbade  bis  auf  etwn 
100  Thle.  ein,  löse  den  harzartigen  Verdampfüngsrückstand  in  60  Thlu.  heissen 
Wassers  und  füge  der  nahezu  zum  Kochen  erhitzten  Lösung  abwechsehid 
gelöstes  Ferrosulfat  und  Salpetersäure  zu,  bis  weder  Eisenoxydulsalz,  noch  Sal- 
petersäure mehr  nachzuweisen  ist.  Hierauf  ist  das  vorhandene  Basisch-Ferri- 
Bulfat  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  auf  das  nornuJe 
Maass  (vgl.  Prüfung)  zurückzuführen. 

Bei  dem  Eindampfen  der  auf  diese  Weise  erzielten  wässerigen  Lösung 
bleibt  das  Ferrisulfat  zunächst  als  ein  braungelber  Syrup  zurück,  aus 
dem  sich  erst  bei  längerem  Stehen  das  reine  Salz  als  eine  weisse,  wasser- 
freie, krystallinisohe  Masse  ausscheidet,  welche  an  der  Luft  Feuchtigkeit 
anzieht  und  hierdurch  von  Neuem  zu  einem  gelbrothen  Syrup  serfliesst. 
Fügt  man  zu  der  wässerigen  Auflösung  des  Eisenoxydsulfats  Ammoniak 
in  geringerer  Menge  als  zur  vollständigen  Zerlegung  in  Eisenhydroxyd 
und  Ammoniumsulfat  erforderlich  ist,  so  scheidet  sich  ein  brauner  Nieder- 
schlag von  basischem  Salz  ab,  dessen  Zusammensetzung  je  nach  den 
angewendeten  Mengenverhältnissen  eine  verschiedene  ist.  Aehnliche 
Verbindungen  entstehen  auch,  wenn  feuchtes  Eisenoxydülsulfat  oder 
dessen  Lösung  längere  Zeit  an  der  Luft  aufbewahrt  wird,  ebenso  auch  als 
Absatz  aus  natürlichen  Vitriol  wässern  (Vitriolocker,  Gruben- 
schlamm). Auch  die  in  der  Natur  als  Karphosiderit,  Raimondit, 
Pissophan,  Fibroferrit,  Copiapit  etc.  sich  findenden  Verbindungen 
bestehen  aus  Basisch-Eisenoxydsulfat. 
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Syn.:  Liquor  ferri  sulfurici  oxydati^  Pharm,  germ.  Ed.  IL, 
flüBsiges  Bchwefelsaures  Eisenozyd. 

Darstellung.  80  Thle.  Ferrosulfat ,  40  Thle.  Wasser,  15  Thle.  reiner 
concentrirter  Bchwefelsäure  und  18  Thle.  Salpetersäure  von  30  Proc.  weixlen 
in  einem  mit  Trichter  verschlossenen  Kolben,  welcher  von  der  Mischung  % 
angefüllt  sein  kann,  so  lange  im  Wasserbade  erhitzt,  bis  die  Flüssigkeit  klar 
und  von  brauner  Farbe  geworden  ist,  sowie  ein  Tropfen  derselben,  nach  der 
Verdünnung  mit  Wasser,  durch  frisch  bereitete  Ferricyankaliumlösung  nicht 
mehr  blau  geförbt  wird.  Die  Flüssigkeit  werde  hierauf  in  einer  tarirten  Por- 
cellanschale  auf  100  Thle.  eingedampft,  hierauf  von  Neuem  in  Wasser  gelöst 
und  diese  Operationen  so  lange  fortgesetzt,  bis  keine  Salpetersäure  mehr  darin 
nachzuweisen  ist.  Schliesslich  bringe  man  die  Flüssigkeit  durch  Verdünnen 
mit  Wasser  auf  160  Thle. 

Obschon  die  nach  obigen  Angaben  verwendete  Salpetersäuremenge  der 
Theorie  nach  zur  Oxydation  des  Ferrosulfats  nicht  ausreicht  (vgl.  S.  760),  so 
findet  unter  jenen  Bedingungen  (im  Kolben)  nicht  allein  vollständige  Oxydation 
statt,  sondern  die  Mischung  enthält  sogar  nach  Beendigung  derselben  noch  Sal- 
petersäure im  Ueberschuss.  Die  Ursache  hiervon  liegt  darin,  dass  das  gebildete 
Stickoxyd  zum  Theil  zu  Salpetersäure  regenerirt  vnrd  (vgl.  S.  728).  Die  voll- 
ständige Entfernung  der  beigemengten  Salpetersäure  ist  durch  einfaches  Ein- 
dampfen nur  schwer  zu  erreichen  (vgl.  S.  760). 

EigenBohaften.  Die  nach  obigen  Angaben  gewonnene  Ferrisulfat- 
lÖBung  bildet  eine  klare,  bräunlich-gelbe,  gerachlose  Flüssigkeit  von  der 
Gonsistenz  eines  dünnen  Symps.  Sie  enthält  bei  einem  specifischen  Gewicht 
von  1,428  bis  1,430  35,7  Proc.  wasserfreien  Ferrisulfats :  Fe2(S0*)^  ent- 
sprechend einem  Gehalte  von  10  Proc.  metallischen  Eisens.  Die  Färbung 
der  EisenoxydsulfatlöBung  ist  bei  weitem  weniger  intensiv  als  die  der 
Eisenchloridlösung  von  gleichem  Eisengehalte.  Erwärmt  man  die  offi- 
cinelle  Lösung  des  Eisenoxydsulfats,  so  nimmt  die  Färbung  an  Inten- 
sität zu,  bis  sie  beim  Kochen  etwa  der  gleicht,  welche  eine  Eisenchlorid- 
lösung von  gleichem  Eisengehalte  in  der  Kälte  besitzt.  Beim  Erkalten 
nimmt  die  Flüssigkeit  wieder  ihre  ursprüngliche  Farbe  an.  Dieser 
Farbenwechsel  findet  vielleicht  eine  Erklärung  in  der  theilweisen  Zer- 
legung in  dnnkelgeförbtes  Basisch-Eisenoxydsulfat  und  in  freie  Schwefel- 
säure, die  das  neutrale  Sulfat  in  der  Wärme  erleidet.  Bei  dem  Erkalten 
findet  eine  Rückbildung  von  neutralem  Eisenoxydsulfat  statt.  DasFerri- 
sulfat  zeigt  noch  mehr  Neigung  zur  Bildung  basischer  Salze,  als  dies 
bei  dem  Eisenchlorid  der  Fall  ist.  Kocht  man  eine  concentrirte  wässe- 
rige Lösung  von  Ferrisulfat,  so  macht  sich  nur  eine  Rothfärbnng,  aber 
keine  Abscheid ung  von  basischem  Sulfat,  bemerkbar.  Letztere  tritt  da- 
gegen um  so  leichter  und  in  um  so  grösseren  Mengen  ein,  je  verdünnter 
die  Auflösung  des  Ferrisulfats  ist.  So  trübt  sich  z.  B.  eine  im  Verhält- 
nisse von  1  :  100  bereitete  Lösung  schon  etwas  unter  100^  und  scheidet 
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beim  Kochen  reicbliche  Mengen  von  Basisch-Ferrisnlfat  ab.  Ist  dieVeiv 
dünnung  der  Ferrisulfatlösung  eine  noch  grössere,  so  tritt  Trübung  und 
Abscheidung  von  basiscbem  Salze  schon  weit  unter  100®  ein.  Die  Feni- 
sulfatlöBung  ist  in  gut  verschlossenen  Gefassen,  vor  Licht  geschützt  — 
um  eine  Reduction  zu  Eisenoxydulsalz  zu  vermeiden  —  aufzubewahren. 

Anwendung.  Die  Ferrisulfatlösung  dient  zur  Darstellung  anderer 
FerriverbinduDgen,  von  Antidotum  arsenici^  als  Beize  etc. 

'  Prüfung.  Die  Prüfung  der  Ferrisulfatlösung  erstreckt  sich  auf  die  Er- 
mittelung des  specifischen  Gewichts,  sowie  auf  die  VerunreinigUDgen  durch 
Oxydulsalz,  Salpetersäure,  die  Salze  des  Kupfers,  des  Zinks  und  der  Alkali- 
metalle. Ueber  den  Nachweis  hiervon,  sowie  über  die  Kennzeichnung  des  von 
der  Pharm,  germ.  Ed.  IL  geforderten  Gehaltes  au  Basisch-Ferrisulfiftt  s.  Liquor 
ferri  aeaquichloratij  S.  729.  • 

Ferri-  und  Ferrosulfat  vereinigen  sich  zu  verschiedenen  Doppel- 
salzen, von  denen  der  Römerit:  Fe«(S0*)8  +  FeSO*  +  12H»0,  und 
der  Voltait:  2Fe3(SO*)»  +  3FeS0*  +  12H»0,  natürlich  vorkommen. 

Mit  den  Alkalisulfaten  liefert  das  Ferrisulfat  krystallisirbare  Doppel- 
salze von  der  Formel: 

Fe3(80*)8  +  M^SO*  +  24HaO, 

sogenannte  Elisenalaune  (M  =  K,  Na,  NH^).  Letztere  Verbindungen 
entstehen  beim  Eindampfen  der  wässerigen  Lösung  gleicher  Molecüle 
der  Gomponenten  zur  Erystallisation. 


III 
Ammonium-Ferrisulfat:  Fe>(SO*)3(NH*)2SO*  +  24H«0. 

Moleculargewicht :  964. 

(In  lOOThln.,  Fe:  11,62,  S:  13,28,  O:  26,56,  N:  2,90,  H:  0,83,  H«0:  44,81  oder: 
Fea03:  16,59,  (NH*)aO:  5,40,  SO":  33,20,  H2  0:  44,81.) 

Syn.:  Ferrum  sttyuricum  oxydatum  ammoniatum,  Ammoniak-Eisenalaun, 
Ferri-Ammoniumsulfat,  schwefelsaures  Eisenozyd-Ammoniak. 

Darstellung.  240  Thle.  Ferrisulfatlösung  vom  specifischen  Gewicht 
1,428  bis  1,430  werden  mit  einer  Lösung  von  28,4  Thln.  Ammoniomsal&t  in 
100  Thln.  Wassers  gemischt  und  das  Gemisch  in  einer  PorceUanschale  im 
Wasserbade  zur  Krystallisation  eingedampft: 

Fea(SO*)«        -f        (NH*)a80*        =        [Fea(80*)3  +  (NH*)«80*] 
Ferrisulfat  Ammoniumsulfat  .  Ammoniak-Eisenalaun. 

An  Stelle  einer  Lösung  von  28,4  Thln.  festen  Ammoniumsulfats  in  100  Thln. 
Wasser  kann  auch  eine  Flüssigkeit  verwendet  werden,  welche  man  durdi  Neu- 
tralisation von  73,2  Thln.  Ammouiakflüssigkeit  vom  specifischen  Gewicht  0,960 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhält.  Die  abgeschiedenen  Krystalle  sind  nach 
dem  Abtropfen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zwischen  Fliesspapier  zu  trocknen, 
und  alsdann  in  gut  verschlossenen  Gefassen,  vor  Licht  geschützt,  aufzube- 
wahren. 

Eigenschaften.  Der  Ammoniak  -  Eisenalaun  bildet  amethystfarbene, 
durchsichtige,  octa^drische  Krystalle,   welche  an  der  Luft  oberflächlich  ver- 
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wittern.  Die  Kry stalle  lösen  sich  in  3  Thln.  Wassers  von  15^.  Die  verdünnten 
Auflösungen  des  Ammoniak-Eisenalauns  neigen  sehr  zur  Zersetzung,  indem  sich 
schon  bei  längerem  Btehen  in  der  Kälte,  schneller  beim  Erwärmen,  grössere 
oder  geringere  Mengen  von  Basisch-Ferrisulfat  ausscheiden. 

Prüfung.  Auf  einen  Gebalt  an  Eisenoxydul-,  an  Zink-,  Kupfer-  oder 
Alkalisalz  werde  der  Ammoniakeisenalaun  in  der  unter  Liquor  ferri  aesquu 
Moratiy  8.  729,  angegebenen  Weise  geprüft. 

Ein  Gehalt  an  gewöhnlichem  Alaun  (Aluminiumalaun)  wird  erkannt,  indem 
man  die  wässerige  Lösung  des  Präparates  mit  überschüssiger  Kalilauge  erwärmt, 
wodurch  Eisenhydroxyd  abgeschieden  und  Ammoniak  frei  gemacht  wird,  wo- 
gegen das  Aluminiumbydroxyd  in  Lösung  bleibt.  Fügt  man  zu  dem  Filtrate 
Salmiaklösung,  oder  macht  man  dasselbe  zunächst  mit  Salzsäure  sauer  und 
setzt  dann  Ammöniumcarbonatlösung  im  Ueberschusse  zu,  so  scheidet  sich 
bei  Anwesenheit  von  gewöhnlichem  Alaun  allmälig  ein  weisser  Niederschlag 
von  Aluminiumhydroxyd  ab,  wogegen  bei  dessen  Abwesenheit  die  Flüssigkeit 
klar  bleibt.  

Ferrinitrat:  Fe^(NO^)^,  entsteht  beim  allmäligen  Eintragen  von  metal- 
lischem Eisen  (I  Tbl.)  in  erwärmte  Salpetersäure  (15  Thle.  von  80  Proc): 

2Fe  -f  8HN08  =  Fe«(NO»)<^  +  4Hao  +  2  NO. 

Wird  die  braune  Lösung,  nach  vollendeter  Oxydation,  eingedampft,  so 

scheiden  sich  auf  Zusatz  von  Salpetersäure,   je  nach  der  Menge  derselben  und 

der  Goncentration  der  Lösung,  farblose,  hygroskopische  Krystalle  der  Formel 

Fe« (NO»)«  +  12H«0   oder  Fe>(N03)ö  +  ISH^O  ab.     In  Wasser    lösen   sich 

dieselben    mit    brauner   Farbe.     Beim    Kochen    dieser   Lösung    scheiden   sich 

basische  Ferrinitrate  ab.    Die  Lösung  des  Ferrinitrats  dient  als  Beize  in  der 

Färberei  und  Kattundruckerei. 

III 

Ferriphosphat:  Fe^ (P 0^)^,  entsteht  als  ein  wasserhaltiger,  weisser  Nieder- 
schlag beim  Vermischen  von  Eisenchloridlösung  mit  einer  überschüssigen  Lösung 
von  gewöhnlichem  Natriumphosphat. 

Zu  diesem  Zwecke  verdünne  man  100  Thle.  Eisenchloridlösung  von  1,280 
bis  1,282  mit  400  Thln.  Wasser  und  giesse  diese  Mischung  unter  Umrühren 
in  eine  Lösung  von  80  Thln.  Zweibasisch -Natriumphosphat  in  400  Thln. 
Wasser.  Nach  dem  Absetzen  werde  der  Niederschlag  gesammelt  und  mit 
Wasser  sorgfältig  ausgewaschen.  Li  Wasser  und  Essigsäure  ist  der  Nieder- 
schlag unlöslich,  leicht  löslich  dagegen  in  Salzsäure.  Bei  50^  getrocknet,  hat 
das  Salz  die  Zusammensetzung  Fe^(P0*)3  -\-  8H^0,  bei  100^  getrocknet: 
Fea(PO*)a  +  4Hao. 

Basisch  phosphorsaure  Eisenoxyde  wechselnder  Zusammensetzung  sind  im 
Baseneisensteine,  Karphosiderit  etc.  enthalten. 


III 
Ferripyrophosphat:  Fe*(p20')8  +  «H^O. 

Moleculargewicht:  908. 

(Li  100  Thln.,  Fe:  24,67,  P:  20,48,  O:  37,01,  H^O:  17,84  oder: 
Fe^O»:  35,24,  V^O^:  46,92,  H^O:  17,84.) 

Syn.:  Fem*m  pyrophosphoricum  oxydatvm,  pyrophosphorsanres  Eisenoxyd. 

Darstellung.     150  Thle.  Eisenchloridlösung  vom  speciflschen  Gewicht 
1,280  bis  1,282  werden  mit  500  Thln.  destillirten  Wassers  verdünnt,  und  in  diese 
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FlüBBigkeit  unter  Umrübron  eine  Lösung  von  90  Tbin.  kryrtallisirien  Natrimn- 
pyropbosphat  in  500  Tbln.  destillirten  Wassers  gegossen: 

2Fe201ö    +    3[Na*p207  +  10H«0] 
(650)  (1338) 

=     [Pe*(P207)» -t-  9 H^O]    4-     12NaCl    +    21HaO. 
(908) 

Den  entstandenen  Niederscblag  sammle  man  nacb  dem  vollständigen  Ab- 
setzen auf  einem  Filter,  wascbe  ibn  mit  kleinen  Mengen  kalten  Wassers  aas, 
bis  in  dem  mit  Salpetersäure  angesäuerten  Fütrate  Silbernitratlösung  keine 
Cblorreaction  mebr  hervorruft ,  und  trockne  ibn  scbliesslicb  bei  gewöhn- 
licher Temperatur.  Die  Ausbeute  an  Ferripyrophosphat  wird  etwa  60  Tble. 
betragen. 

Eigenschaften.  Das  Ferripyrophosphat  bildet  ein  weisses,  amorphes 
Pulver,  welches  in  Wasser  nur  sehr  wenig  löslich  ist,  leicht  aber  von  Salzsäure 
aufgelöst  wird.  Im  frisch  gefällten  Zustande  löst  es  sich  in  einem  Ueberschusse 
von  Natriumpyrophosphat  und  in  Ammoniumeitrat  auf. 


Natrium-Ferripyrophosphat. 

Syn.:  Natrium  pyrophoaphorieum  ferratum,  Ferro-natrium  pyrophosphoricum, 

pyrophosphorsaures  Eisenoxyd-Natrium. 

Geschichtliches.  Das  Natrium-Ferripyrophosphat  ist  zuerst  1848  von 
Fleitmann  und  Henneberg  dargestellt  worden. 

Der  lufttrockene  Niederschlag  von  Ferripyrophosphat  löst  sich  allm&lig  in 
einer  Lösung  von  Natriumpyrophosphat  unter  Bildung  eines  Doppelsalzes:  Na- 
trium-Ferripyrophosphat, auf.  Um  letztere  Verbindung  zu  erzeugen,  ist  es  jedoch 
nicht  nothwendig,  erst  reines  Ferripyrophosphat  zu  bereiten,  sondern  es  läset 
sich  dieselbe  auch  bereiten,  indem  man  Lösungen  von  NatriumpyTophoe|>hat 
und  Eisenchlorid  in  geeigneten  Mengenverhältnissen  mit  einander  mischt.  Versetzt 
man  nämlich  eine  Lösung  von  Natriumpyrophosphat  allmälig  mit  verdünnter 
Eisenchloridlösung,  so  löst  sich  der  gebildete  Niederschlag  so  lange  leicht  wieder 
auf,  bis  auf  6  Mol.  Natriumpyrophosphat  2  Mol.  Eisenchlorid  verbraucht  sind: 

6  (Na*  pa  07  +  10  H«  0)      +       2  Fe«Cl« 
Natriumpyrophosphat  Eisenchlorid 

(2676)  (650) 

=    [Fe*(P*0'')8 -f  8Na*paOT      +      12NaCl      +      60H»O 
Natrium-Ferripyrophosphat  Chlomatrium  Wasser. 

Wendet  man  auf  5  Mol.  Natriumpyrophosphat  2  Mol.  Eisenchlorid  an,  so 
erfolgt  die  vollständige  Lösung  des  gebildeten  Ferripyrophosphats  erst  nach 
einigen  Tagen.  Die  Flüssigkeit  enthält  dann  eine  Doppelverbindung  von  der 
Zusammensetzung  [Fe*(P>0')8  +  2Na*p20']: 

5(Na*P207  +  lOH^O)      +      2FeaCl8 
Natriumpyrophosphat  Eisenchlorid 

(2230)  (650) 

=    [Fe*(P>07)3  +  2Na*p20T      +      12NaCl       +      50H>O 
Natrium-Ferripyrophosphat  Chlomatrium  Wasser. 

Darstellung.  200  Thle.  fein  zerriebenen  Natriumpyrophosphats  werden 
in  einem  Kolben  mit  400  Tbln.  kalten  destillirten  Wassers  übergössen,  und 
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diesem  Gemische  unter  stetem  Umschwenken  eine  Lösung  von  150  Thln.  neu- 
tralem Liquor  ferri  aesquichlorati  von  1,280  bis  1,282  specifischem  Gewicht  in 
200  Thln.  destillirten  Wassers  in  kleinen  Portionen  derartig  zugesetzt,  dass 
man  nicht  eher  eine  zweite  Portion  dieser  Lösung  zufügt,  bis  der  durch  die 
erste  entstandene  Niederschlag  von  Ferripyrophosphat  in  dem  im  Ueberschusse 
vorhandenen  Natriumpyrophosphat  sich  wieder  vollständig  gelöst  hat.  Die  auf 
diese  jWeise  gewonnene  grünliche  Lösung  werde  nach  der  Filtration  mit 
1000  Thln.  Alkohols  genascht,  der  dadurch  entstandene  Kiederschlag  nach  dem 
Absetzen  auf  einem  Filter  gesammelt,  mit  etwas  Alkohol  nachgewaschen, 
zwischen  Fliesspapier  gepresst  und  bei  gelinder  Wärme  getrocknet. 

Eigenschaften.  Das  nach  vorstehender  Vorschrift  bereitete  Präparat 
ist  ein  wenig  haltbares  Gemisch  aus  Natrium-Ferripyrophosphat:  Fe*{P^O')^ 
-|-  3Na*p20'  +  14H*0(?),  mit  etwas  Natriumpyrophosphat  und  Chlomatrium. 
Es  bildet  ein  weisses,  amoi*phes  Pulver,  welches  sich  bei  Ib^  in  20  Thln. 
Wassers  langsam  zu  einer  grünlichen  Flüssigkeit  löst,  aus  welcher  durch  Alkohol 
das  Salz  wieder  gefällt  wird.  Wird  die  wässerige  Lösung  gekocht,  so  scheidet 
sich  ein  weisser  Niederschlag  von  Ferriphosphat  ab.  Das  Präparat  ist  in  gut 
verschlossenen  Gelassen,  vor  Licht  geschützt,  aufirabewahren,  weil  dasselbe  bei 
Zutritt  von  Kohlensäure  enthaltender  Luft  eine  theilweise  Umwandlung  in  Ferri- 
phosphat erleidet  und  hierdurch  in  Wasser  unlöslich  wird. 

Die  wässerige  Auflösung  des  Natrium -Ferripyrophosphats  zeigt  in  ver- 
schiedener Beziehung  ein  abweichendes  Verhalten  von  den  Lösungen  anderer 
Eisenozydsalze.  Fügt  man  zu  derselben  Ammoniakflüssigkeit,  so  färbt  sich  die- 
selbe, namentlich  beim  Erwärmen,  roth,  ohne  dass  jedoch  hierdurch  ein  Nieder- 
schlag gebildet  wird.  Ebenso  wenig  verursachen  Ammoniumcarbonat  und  saure 
kohlensaure  Alkalien  eine  Fällung.  Kalium-  und  Natriumhydroxyd  fällen  aus 
der  Lösung  des  Natrium -Ferripyrophosphats  Eisenhydrozyd ;  Mineralsäuren, 
Phosphorsäure  ausgenommen,  sowie  verschiedene  Balze,  z.  B.  Chlomatrium, 
Chlorammonium,  Eisenchlorid,  Jodkalium  scheiden  daraus  Ferripyrophosphat  ab. 

Bhodankaliumlösung  ruft  erst  dann  die  für  Eisenozydsalze  charakteristische 
Rothfärbung  hervor,  wenn  die  Lösung  des  Natrium-Ferripyrophosphats  zuvor 
mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  angesäuert  ist,  ebenso  bewirkt  Ferrocyan- 
kalium  nur  unter  letzteren  Bedingungen  eine  Abscheidung  von  Berlinerblau. 
Gerbsäure  ruft  einen  schön  violetten  Niederschlag  hervor. 

Schwefelwasserstoff  färbt  die  Lösung  des  Natrium-Ferripyrophosphats  braun, 
ohne  dass  sich  Schwefel  dabei  abscheidet;  Schwefelammonium  veranlasst  zu« 
nächst  nur  eine  grüne  Färbung  und  erst  nach  einiger  Zeit  eine  Fällung  von 
Schwefeleiseu. 

Auch  als  sogenanntes  Blätterpräparat  hat  das  Natrium-Ferripyrophosphat 
Anwendung  gefunden.  In  letzterer  Gestalt  wird  dasselbe  erhalten,  wenn  man 
eine  concentrirte  Lösung  des  Salzes  mittelst  eines  Pinsels  auf  Glasplatten 
streicht,  diese  bei  massiger  Temperatur  trocknen  lässt  und  alsdann  den  dünnen 
Ueberzug  mit  einem  Messer  loslöst. 

Prüfung.  Das  Präparat  sei  in  20  Thln.  Wasser  von  15  bis  20®  C,  wenn 
auch  langsam,  so  doch  vollständig  löslich.  Diese  Lösung  sei  frei  von  Sulfaten, 
arm  an  Chlomatrium.    Der  Eisengehalt  betrage  annähernd  12,5  Proc. 


Ferriarsenit  scheidet  sich  als  basisches  Salz  (4  Fe^ 0«  +  As» 0»  +  5  H« 0) 
in  braunen  Flocken  ab,  beim  Vermischen  von  Ferriacetatlösung  mit  wässeriger 
Arsenigsäureanhydridlösung.  Diese  oder  eine  ähnliche  Verbindung  entsteht 
auch  beim  Zusammenbringen  von  Arsenigsäureanhydrid  und  frisch  gefälltem 
Eisenhydrozyd  (Antidotum  arsenici). 


766  Einfach  -  Schwefeleisen. 

Ferriarsenat:  Fe^CAsO*)^  +  «H^O,  findet  sich  als  Skorodit  in 
grünen  oder  braaneUi  rhombischen Erystallen.  Basisch-Ferriarsenat  kommt 
im  Arseneisensinter  nnd  im  Pharmakosiderit  natürlich  vor.  Künstlich 
wird  das  Ferriarsenat,  entsprechend  dem  Ferriphosphat ,  als  ein  weisser,  beim 
Trocknen  sich  bräimlich  färbender,  amorpher  Niederschlag  erhalten,  welcher 
im  feuchten  Zustande  in  Ammoniak  löslich  ist. 

Ferro-  nnd  Ferrisillcate  finden  sich  häufig  in  der  Natur  vor  alt 
Bestandtheile  vieler  Silicatgesteine.  Die  Verbindung  Fe^(SiO*}  kommt  als 
Fayalith  mineralisch  vor,  femer  bildet  sie  einen  Hanptbestandtheü  der 
Frischschlacken. 


Schwefel verbindangen  des  Eisens. 

Der  Schwefel  verbindet  sich  mit  dem  Eisen  in  mehreren  Verhält- 
nissen.    Diese  sind: 

FeS:  Einfach-Schwefeleisen, 
Fe^S^:  Anderthalb-Schwefeleisen, 
FeS^:  Zweifach-Schwefeleisen. 


Einfach-Schwefeleisen:   FeS. 

Moleculargewicht :  88. 
(In  100  Thln.,  Fe:  63,63,  8:  36,37.) 

Syn.:  Ferrum  stdfuratum^  Ferrosulfid,  Eisensolfür. 

Das  Einfach-Schwefeleisen  findet  sich  in  kleiner  Menge  in  vielen 
Meteorsteinen:  Troilit. 

Darstellung.  Das  Eisen  vereinigt  sich  mit  dem  Schwefel  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  wenn  man  ein  inniges  Gemenge  von  Eisenfeile  und 
Schwefel  mit  Wasser  befeuchtet  einige  Zeit  sich  selbst  überlasst.  Schneller 
findet  die  Vereinigung  bei  Anwendung  von  Wärme  statt.  Zu  diesem  Behnfe 
bringt  man  in  einen  irdenen  Tiegel  schichtenweise  6  Thle.  Eisenfeile  und 
4  Thle.  Schwefel,  bedeckt  alsdann  den  Tiegel  mit  einem  Deckel,  erhitzt  die 
Masse  bis  zum  ruhigen  Schmelzen,  hält  dieselbe  einige  Zeit  im  Fluss  nnd  giesst 
sie  schliesslich  auf  eine  kalte  Eisenplatte  aus. 

Eigenschaften.  Das  unter  Anwendung  von  Wärme  aus  Eisen 
nnd  Schwefel  bereitete  Einfach-Schwefeleisen  bildet  schwere,  krjstalii- 
nische,  metallglänzende  Massen  von  dankelgrauer  bis  granschwaner 
Farbe.  Durch  Glühen  von  Eisenoxydnloxyd  in  einem  Strome  trocknen 
Schwefel wasserstoffgases  wird  das  Einfach-Schwefeleisen  in  citronen- 
gelben  bis  schwarzen,  hexagonalen  Prismen  erhalten.  Das  specifische 
Gewicht  des  Einfach-Schwefeleisen s  beträgt  4,7. 

In  Wasser  ist  das  Einfach-Schwefeleisen  unlöslich,  von  Sänren  wird 
es  leicht  gelöst.  Mit  Salzsäure  oder  mit  verdünnter  Schwefelsäure  über- 
gössen, liefert  das  Einfach-Schwefeleisen  reichlicbe  Mengen  von  Schwefel- 
wasserstoff, man  benutzt  es  daher  zur  Darstellung  dieses  Gases  (siehe 
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S.  172).  Bei  Laftabscbluss  lässt  sich  das  Einfach -Schwefeleisen  selbst 
bis  zur  Weissgluth  erhitzen,  ohne  eine  Zersetzung  zu  erleiden.  Erhitzt 
man  es  jedoch  bei  Luftzutritt ,  so  wird  es  bei  massiger  Temperatur  in 
Eisenoxydulsulfat  verwandelt;  bei  stärkerem  Erhitzen  dagegen  entweicht 
Schwefligsäureanhydrid  und  Eisenoxyd  bleibt  zurück.  An  feuchter 
Luft  erleidet  das  Einfach  -  Schwef eleison  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur eine  Zersetzung,  indem  es  sich  theil weise  in  Eisenoxydulsulfat 
verwandelt. 

Aus  den  Lösungen  von  Eisenoxydul-  und  von  Eisenoxydsalzen 
scheidet  sich  das  Einfach-SoJiwefeleisen  durch  Zusatz  von  Schwefelalkali- 
metallen als  ein  schwarzer,  wasserhaltiger  Niederschlag  ab,  welcher  sich 
an  der  Luft  rasch  oxydirt.  Die  gleiche  Verbindung  bildet  sich  auch 
wenn  Eisenoxyd  oder  Eisensalze  bei  Gegenwart  von  Sulfaten  mit  fau- 
lenden Substanzen  in  Berührung  kommen,  z.  B.  im  Schlamm  der  Canäle, 
Aborte  etc. 

Anderthalb-Bchwefeleisen:  Fe^S^.  Diese  Verbindung  entsteht  als 
eine  gelbgraue  Masse,  wenn  man  Einfach- Schwefelelsen  mit  Schwefel  mengt 
und  das  Gemisch  bis  zur  schwachen  Bothgluth  erhitzt.  Das  Anderthalb- 
Schwefeleisen  lässt  sich  als  das  Sulfanhydrid  des  im  isolirten  Zustande  nicht 
bekannten,  aber  in  Verbindungen  ezistirenden  Hydrosulfids:  FeS  .  SH,  be- 
trachten: 2FeS  .  SH  —  H>S  =  Fe^S».  Solche  von  dem  Bisenhydrosulfid  sich 
ableitende  Verbindungen  sind  z.  B.  Kaliumeisensulfid:  FeS.SK,  Natriumeisen- 
sulfid: FeS  .  SNa,  Silbereisensulfid:  FeS  .  S  Ag,  Kupfereisensulfid:  (FeS)2S3Gu^  etc. 
Letztere  Verbindung  findet  sich  in  der  Natur  als  Kupferkies. 

Zweifach-Schwefeleisen:  FeS^.  Das  Zweifach-Schwefeleisen  findet 
sich  in  der  Natur  in  grosser  Verbreitung,  und  zwar  kommt  es  sowohl  in  kry- 
stallinischen  Massen  als  auch  in  wohl  ausgebildeten  KrystaUen  vor.  Im  kry- 
Btallisirten  Zustande  tritt  das  Zweifach  -  Schwefeleisen  dimorph  auf,  indem  es 
sich  in  messinggelben,  regulären,  würfelförmigen  Kry stallen  als  Schwefel- 
kies, Pyrit  oder  Eisenkies  und  in  grangelben,  rhombischen Krystallen  als 
Speerkies  oder  Wasserkies  findet. 

Künstlich  wird  das  Zweifach-Schwefeleisen  erhalten  durch  Erhitzen  eines 
innigen  Gemisches  von  fein  vertheiltem  Eisen  mit  überschüssigem  Schwefel, 
oder  von  Eisensulfür  (Einfach-Schwefeleisen)  mit  Schwefel,  auf  eine  Temperatur, 
welche  noch  unter  der  Glühhitze  liegt. 

Der  Schwefelkies  ist  so  hart,  dass  er  am  Stahl  Funken  giebt.  Von 
verdünnten  Säuren  wird  er  kaum  angegriffen.  Bei  Luftabschluss  erhitzt,  ver- 
liert er  einen  Theil  seines  Schwefels  und  es  bleibt  eine  schwefelärmere  Verbin- 
dung zurück,  welche  meistens  entsprechend  dem  Eisenoxyduloxyd  zusammen- 
gesetzt ist:  Fe'^S*  (s.  Gewinnung  des  Schwefels  S.  160).  An  der  Luft  erhitzt, 
wird  der  grösste  Theil  des  Schwefels  zu  Schwefligsäureanhydrid  oxydirt;  der 
Schwefelkies  dient  daher  als  MatericJ  zur  Darstellung  von  Schwefelsäure  (siehe 
8.  182). 

Der  Speerkies  zeichnet  sich  durch  seine  leichte  Zersetzbarkeit  aus,  indem 
er  sich  an  feuchter  Luft  unter  beträchtlicher  Wärmeentwickelung  zu  Eisen- 
oxydulsulfat  oxydirt  —  verwittert.  Steinkohlenlager,  welche  grössere  Mengen 
von  Speerkies  enthalten,  neigen  daher  leicht  zur  Selbstentzündung.  In  Folge 
dieser  leichten  Umwandlung  in  Eisenvitriol  findet  der  Speerkies  auch  zur  Dar- 
stellung dieses  Salzes  Verwendung. 
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Eine  weitere  in  der  NatUF  vorkommende  Schwefelverbindang  des  Eiaeni 
ist  der  Magnetkies;  welcher  in  braungelben,  metallglänzenden,  magnetischen, 
hexagonalen  Krystallen  sich  findet.  Seine  Zusammensetzung  entspricht  der 
Formel  Fe^S»,  vielleicht  auch  der  Formel  FeSß». 


Eisenstickstoff:  Fe^N  (Bisennitrid),  entsteht  als  eine  weisse,  sprödd 
Masse,  wenn  Ferro-  oder  Ferrichlorid  in  trocknem  Ammoniakgase  nicht  ganz 
bis  zur  Rothgluth  erhitzt  wird.  Eine  Verbindung  Fe*N*  findet  sich  als  metall- 
glänzender Ueberzug  auf  der  Lava  des  Aetna. 

Phosphoreisen:  Fe^P,  wird  als  graues,  metallisches  Pulver  durch 
Glühen  von  Ferro*  oder  Ferriphosphat  und  Kienruss  unter  einer  Kochsalzdecke 
gebildet.  Durch  Glühen  von  Ferriphosphat  im  Wasserstofistrome  bei  Weiss- 
gluth  entsteht  die  Verbindung  Fe^P^  als  metallglänzende  Masse.  Das  Eisen- 
phoaphid:  FeP,  entsteht  als  graues  Pulver  beim  Erhitzen  von  Fe  S  in  Phosphor- 
wasserstoff oder  von  Eisen  im  Phosphordampf. 

Arseneisen:  Fe  As,  entsteht  als  weisse,  spröde  Masse  beim  Glühen  von 
Eisen  mit  überschüssigem  Arsen  bei  Luftabschluss.  FeAs^  findet  sich  natürlich 
als  Arsenikalkies  in  weissen  oder  stahlgrauen,  rhombischen  Prismen.  Die 
Verbindung  FeAs^  -f~  FeS^  bUdet  das  wichtigste  Arsenerz,  den  Ars  an  kies 
oder  Mispickel:  rhombische,  silberweisse,  glänzende  Krystalle. 


Mangan,  Mn. 

Atomgewicht  55,  vierwerthig. 

Geschichtliches.  Der  Braunstein,  das  in  der  Natur  am  häufigsten 
vorkommende  Manganerz,  war  bereits  den  älteren  Chemikern  bekannt, 
jedoch  wurde  er  meist  mit  Magneteisenstein  yerwechselt.  Erst  im  Jahre 
1740  wurde  er  von  Pott,  und  mit  noch  grösserer  Bestimmtheit  im  Jahre 
1774  von  Scheele  als  ein  eigenthümliches,  von  den  Eisenerzen  wesent- 
lich verschiedenes  Mineral  erkannt.  Das  Metall  selbst  stellte  zuerst 
Gähn  im  Jahre  1774  dar;  später  sind  von  St.  Claire-Deville  und 
von  Brunn  er  zweckmässigere  Methoden  seiner  Darstellung  angegeben 
worden.  Die  Bezeichnung  „Mangan*'  ist  an  Stelle  von  „Mangane- 
sium"  nach  Buttmann^s  Vorschlage  (1808),  besonders  durch  Elap- 
roth  in  die  Wissenschaft  eingeführt  worden. 

Vorkommen.  Das  Mangan  findet  sich  in  der  Natur  als  ein  häufiger 
Begleiter  des  Eisens,  dem  es  überhaupt  in  seinen  Eigenschaften  sehr 
nahe  steht.  Im  gediegenen  Zustande  scheint  das  Mangan  nur  in  kleinen 
Mengen  in  dem  Meteoreisen  vorzukommen.  Am  yerbreitetsten  sind  die 
Sauerstoffverbindungen  desselben,  von  denen  das  Mangansuperoxyd  MnO^ 
als  Pyrolusit  oder  Braunstein  in  grösseren  Mengen  auftritt.  Femer 
findet  sich  das  Maogan  noch  als  Braunit:  Mn'O',  als  Manganit: 
Mn^O»  +  H^O,  als  Hausmannit:  Mn^O*,  als  Psilomelan:  (MnBa)O 
-f-  MnO'^,  als  Manganspath:  MnCO^,  als  Manganblende:  MnS. 
sowie  in  kleinerer  Menge   in   vielen  Mineralien,  in   manchen  Mineral- 
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wässern,    in   der  Ackererde  und  in  dem  pflanzlichen  und  thierisolien 
Organismus:  Grünförbuhg  der  Aschenbestandtbeile. 

B-ar Stellung.  Bas  Mangan  kann  ans  seinen  Sauerstoffv erbindangen 
nicht  durch  Wasserstoff  reducirt  werden,  wohl  aber  durch  Kohle,  jedoch  erst  bei 
sehr  hoher  iDemperatur.  Um  das  Mangan  darzustellen,  erhitzt  man  Mangan- 
oxyd uloxjd  mit  Kohle  und  entwässertem  Borax  auf  die  höchste,  im  Qebläse- 
ofen  zu  erreichende  Temperatur,  oder  man  trägt  ein  Gemenge  von  Mangan- 
chlornr,  Flussspath  und  Natrium  in  kleinen  Mengen  in  einen  zum  Qlühen 
erhitzten  hessischen  Tiegel  ein. 

Eigenschaften.  Das  Mangan  ist  ein  sehr  schwer  schmelzbares, 
sehr  hartes,  sprödes,  glänzendes  Metall  von  grau-weisser,  einen  Stich  ins 
Rothliche  zeigender  Farbe.  Es  hat  ein  speciflsches  Gewicht  von  7,2. 
Das  metallische  Mangan  besitzt  eine  sehr  grosse  Verwandtschaft  zum 
SauerstofiP;  es  oxydirt  sich  daher  an  feuchter  Luft  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  und  zersetzt,  im  gepulverten  Zustande,  das  Wasser 
bei  einer  Temperatur,  die  wenig  über  20^  liegt.  Von  Säuren  wird  das 
Mangan  leicht  unter  Entwickelang  von  Wasserstoff  gelöst.  Das  Mangan 
ist  schwach  magnetisch.  Im  reinen  Zustande  hat  dasselbe  keine  Anwen- 
dung gefunden,  wohl  aber  alsLogirung  mit  Eisen:  Ferromangan,  bei 
der  Darstellung  von  Stahl,  sowie  mit  Kupfer  und  Zink  zur  Herstellung 
der  Manganbronze. 

DieManganlegirungen  entstehen  beim  Zusammenschmelzen  von  Mangan- 
oxyden mit  Kohle  und  den  betreffenden  Metallen.  Ferromangan  wird  durch 
Glühen  von  Eisen-  und  Manganerz  mit  Kohle  und  Aetzkalk  in  Flammenöfen 
und  darauf  folgendes  Schmelzen  des  zunächst  erzielten  Metallschwammes  bei 
Weissgluth  erhalten.  Mangankupfer  ist  den  Zinkkupferlegirungen  ähnlich. 
Bei  einem  Mangangehälte  von  3  bis  8  Fi*oc.  sind  dieselben  weich  und  dehnbar, 
bei  einem  Mangangehalte  von  12  bis  15Froc.  hart  und  spröde.  Die  Mangan - 
kupferzinklegirungen  ähneln  dem  Neusilber.  Manganbronze  enthält 
15  Thle.  Kupfer,  4  Thle.  Mangan,  1  Thl.  Zink. 

Die  sauerstoffreicheren  Oxyde  des  Mangans  entwickeln  beim  Er- 
wärmen mit  Salzsäure  Chlor,  während  sich  gleichzeitig  die  der  niedrigsten 
Sauerstoffverbindung,  dem  Manganoxydul:  MnO,  entsprechende  Chlor* 
Verbindung,  das  Manganchlorür :  MnCP,  bildet.  Mit  concentrirter  Schwefel- 
8&ure  erwärmt  >  entwickeln  die  sauerstoffreicheren  Oxyde  des  Mangans 
Sauerstoff  unter  Bildung  von  Manganoxydulsulfat:  MdSO^. 

Erkennung.  Eine  der  empfindlichsten  Reactionen,  welche  man 
zum  Nachweise  des  Mangans  benutzt,  beruht  auf  der  Bildung  des  blau- 
grünen Natriummanganats,  Na^MnO^.  Zu  diesem  Behufe  mischt  man 
eine  Probe  der  zu  prüfenden  Verbindung  mit  etwa  der  3 -fachen  Menge 
wasserfreien  Natriumcarbonats  und  schmilzt  dieselbe  unter  Zusatz  von 
etwas  Salpeter  auf  dem  Platinbleche.  Ist 'Mangan  in  dem  Untersuchungs- 
objecto  vorhanden ,  so  zeigt  die  Schmelze  nach  dem  Erkalten  eine  blau- 
grüne  Färbung.  Dieselbe  Reaction  lässt  sich  auch  am  Oehr  eines  Platin- 
drahtes in  der  äusseren^  oxydirenden  Löthrohrflamme  ausführen.  Hierbei 
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entsteht  eine  blaugran  gefärbte  Perle,  deren  F&rbang  in  der  innerexL, 
reducirenden  Löthrobrflamme  verschwindet  und  beim  Einbringen  in  die 
äussere  oxydirende  Lothrohrflamme  wieder  znm  Vorschein  kommt. 

BoU  das  Mangan  in  Mineralien  nachgewiesen  werden,  welche  sehr  eisen- 
reich  und  dabei  sehr  arm  an  Mangan  sind,  so  löse  man  dieselben  in  König»> 
Wasser  auf,  neutralisire  die  filtrirte  Lösung  annähernd  mit  NatrinmcarbonAt 
und  erhitze  alsdann  dieselbe  mit  überschüssigem  Natriumacetat  einigt  Zeit 
zum  Kochen.  Hierdurch  scheidet  sich  das  Eisen  als  Basisch  -  Ferriacetat  ab, 
während  das  Mangan  in  Lösung  bleibt  und  im  Filtrate  durch  Schwefelammo- 
nium in  Qestalt  von  Bchwefelmangan  gefällt  werden  kann.  lietzteres  ist  dann, 
wie  oben  erörtert,  auf  Mangan  zu  prüfen« 

Eine  weitere  empfindliche  Manganreaction  ist  die  folgende:  In 
einem  Reagenzglase  erhitze  man  etwas  Bleisnperoxyd  oder  etwas  Men- 
nige mit  überschüssiger,  massig  verdünnter  Salpetersäure,  füge  hierzu 
die  salpetersaure,  von  Salzsäure  freie  Lösung  der  auf  Mangan  zu  prü- 
fenden Substanz  und  erhitze  zum  Kochen.  Nach  dem  Absetzen  des 
überschüssigen  Bleisuperoxydes  erscheint  bei  Gegenwart  von  Mangan 
die  überstehende  Flüssigkeit  roth  gefärbt.  Das  zu  dieser  Reaction  an- 
gewendete Bleisuperoxyd  oder  die  Mennige  ist  jedoch  zuvor  in  gleicher 
Weise  erst  auf  die  Abwesenheit  von  Mangan  zu  prüfen. 

Die  Lösungen  der  Manganoxydulsalze  werden  durch  Schwefel- 
wasserstoff nicht  gefällt;  Schwefelammonium  scheidet  daraus 
fieischrothes  Schwefelmangan:  MnS,  ab,  welches  selbst  in  Essigsäure 
leicht  löslich  ist. 

Kalium-  und  Natriumhydroxyd  scheiden  aus  den  Lösungen  der 
Manganoxydolsalze  weisses,  in  einem  Ueberschusse  des  Fällungsmittels 
unlösliches,  in  Salmiaklösung  lösliches  Manganhydroxydul:  Mn(OH)^  ab. 
Letzterer  Niederschlag  nimmt  jedoch  an  der  Luft  bald  eine  braune  Farbe 
an,  indem  er  sich  theil weise  zu  Manganhydroxyd:  Mn'(OH)^,  oxydirt 
und  sich  dann  nicht  mehr  in  Salmiaklösung  vollständig  löst. 

Ammoniakflüssigkeit  scheidet,  ähnlich  dem  Kalium-  und 
Natriumhydroxyd,  aus  neutralen  und  von  Ammoniaksalzen  freien  Lösungen 
der  Manganoxydulsalze,  dasMangan  theil  weise  als  Hydroxydul:  Mn(OIl)'t 
ab.  Enthält  die  Manganlösung  jedoch  freie  Säure  oder  Ammoniaksalze, 
so  entsteht  durch  Ammoniak  zunächst  kein  Niederschlag,  da  das  Mangan- 
hydroxydul  durch  die  gebildeten  oder  bereits  vorhandenen  Ammoniak- 
salze in  Lösung  gehalten  wird.  Bei  Luftzutritt  färben  sich  indessen 
derartige  ammoniakalische  Manganlösungen  braun  und  scheiden  allmälig 
Manganhydroxyd:  Mn^(OH)^,  ab. 

Die  kohlensauren  und  phosphorsanren  Salze  der  Al- 
kalimetalle geben  in  der  Lösung  von  Manganoxydulsalsen  weisse 
Niederschläge  der  entsprechenden  Manganverbindungen. 

Die  Borax-  oder  Phosphor  salzperle  wird  durch  alle  Mangansalze  in 
der  oxydirenden,    äusseren  Lothrohrflamme    amethystroth  gefllrbt;   in 
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der  inneren,   redncirenden  Löthrohrflamme  yerschwindet  die  Färbung 
wieder. 

Die  Manganate  und  Permanganate  kennzeichnen  sich  schon 
durch  die  intensive  GrQn-,  bezüglich  Rothfärbung  ihrer  wässerigen 
Lösungen.  Durch  Kochen  mit  Salzsäure  werden  sie  unter  Entwicke- 
lung  von  Chlor  und  Bildung  von  Manganchlorür:  MnCP,  entfärbt. 

Quantitative  Bestimmang.  Die  quantitative  Bestimmung  des 
Mangans  geschieht  gewöhnlich  durch  Fällung  der  Lösung  seiner  Oxydulsalze 
mittelst  Natriumcarbonat  und  üeberfährung  des  aus  Manganoxydulcarbonat 
bestehenden  Niederschlages  in  Manganoxyduloxyd:  Mn^O^.  Zu  diesem  Behufe 
füge  man  zur  Lösung  des  Mangans,  welches  als  Oxydul-  oder  als  Oxydsalz  vor- 
banden sein  muss,«Natriumcarbonatlö8ung  bis  zur  schwach  alkalischen  Eeaction, 
dampfe  die  Mischung  bis  nahe  zur  Trockne  ab,  nehme  den  Rückstand  mit 
heissem  Wasser  auf,  filtrire  das  abgeschiedene  Mangancarbonat  ab  und  wasche 
es  sorgfaltig  mit  heissem  Wasser  aus.  Nach  dem  Trocknen  werde  letzteres 
im  Platintiegel  längere  Zeit  bei  Luftzutritt  bis  zum  constanten  Gewichte  stark 
geglüht  und  dann,  nach  dem  Erkalten  im  Exsiccator ,  als  Manganoxyduloxyd  : 
Mn'O^,  gewogen.  Die  Berechnung  des  Manganoxyduloxyds  auf  Mangan  ge- 
geschieht nach  dem  Ansätze: 

Mn^O^  :  SMn  =  gefundene  Menge  Mn^O^  :  x. 
(229)         (165) 

In  vielen  Fällen  lässt  sich  das  Mangan  aus  der  Lösung  seiner  Oxydulsalze 
auch  zweckmässig  durch  Brom,  bei  Gegenwart  von  Natriumacetat,  als  Mangan- 
superoxydhydrat:  MnO^  -f"  H^O,  abscheiden.  Letzteres  kann  dann  nach  sorg- 
fältigem Auswaschen  mit  heissem  Wasser  durch  Glühen  in  Mn^O^  übergeführt 
werden.  Zu  diesem  Zwecke  versetze  man  die  nicht  zu  verdünnte  Manganoxydul- 
salzlösung mit  Natriumacetat  im  Ueberschuss,  erhitze  sie  bis  annähernd  zum 
Kochen  und  fuge  Bromwasser  zu,  bis  die  Mischung  danach  riecht.  Nach  Yer- 
jagung  des  Broms  durch  Erwärmen  ist  das  gebildete  Permanganat  durch 
Zusatz  einiger  Tropfen  Alkohol  zu  reduciren.  Saure  Manganoxydulsalzlösungen 
sind  vor  dem  Zusatz  des  Natriumacetats  annähernd  mit  Natriumcarbonat  zu 
neutralisiren. 

Enthält  die  Lösung  des  zu  bestimmenden  Mangansalzes  Ammoniaksalze,  so 
sind  dieselben  durch  Kochen  mit  überschüssigem  Natriumcarbonat  zu  zerstören. 
Zweckmässiger  ist  jedoch  in  diesen  Fällen  das  Mangan  als  Schwefelmangan 
(s.  unten)  zur  Wägung  zu  bringen.  In  Lösungen  von  mangansauren  und  über- 
mangansauren Salzen  ist  die  Manganverbiudung  vor  der  Fällung  durch  Erhitzen 
mit  überschüssiger  Salzsäure  zu  Oxydulsalz  zu  reduciren. 

Auch  als  Schwefelmangan:  MnS,  lässt  sich  das  Mangan,  besonders  in 
Ammoniaksalz  enthaltenden  Lösungen,  nachdem  es  aus  den  Oxydulsalzlösungen 
durch  Schwefelammonium  abgeschieden  worden  ist,  entsprechend  dem  Zink 
(s.  S.  675)  zur  Wägnng  bringen. 

Zur  Bestimmung  des  Mangans  im  Eisen  oder  im  Ferro- 
mangan  löse  man  nach  W.  Hampe  lg  davon  in  einem  langhalsigen ,  etwa 
300  ccm  fassenden  Kolben  in  20ccm  Salpetersäure  von  1,2  specifisohem  Gewicht, 
f&^e  zu  dieser  Lösung  auf  2  oder  3  mal  eine  Menge  von  8  bis  10  g  Kalium- 
chlorat  zu  und  lasse  nach  jedesmaligem  Zusatz  die  Flüssigkeit  etwa  10  Minuten 
lang  kochen.  Nachdem  die  letzte  Portion  des  Kaliumchlorats  zugesetzt  ist, 
lasse  man  die  Mischung  noch  wenigstens  iVa  Stunden  lang  heiss  stehen,  wo- 
durch sich  das  Yolum  derselben  etwa  auf  die  Hälfte  vermindert.    Nach  dieser 

49* 
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Zelt  yerdünne  man  mit  heissem  Wasser,  filtrire  durch  ein  Asbestfilter ^)  and 
wasche  den  Niederschlag  sorgföltig  aus.  Bei  dem  Abfiltriren  mnss  man  sich 
hüten,  den  Niederschlag  durch  starkes  Schütteln  oder  Beiben  mit  einem  GUs- 
stabe  zu  vertheilen ,  weil  die  Flüssigkeit  sonst  trübe  durchläuft..  Aus  diesem 
Grunde  lasse  man  das  an  den  Wänden  des  Kolbens  sitzende  Hangansuperoxjd 
darin,  wasche  es  nur  sorgföltig  aus  und  nehme  die  weitere  Bestimmung  des 
gebildeten  Mangansuperoxyds  in  demselben  Kolben  vor.  Zu  diesem  Zwecke 
bringe  man  den  ausgewascheneu  Niederschlag  mittelst  eines  starken  Platin- 
drahtes durch  das  Trichterrohr  in  den  Kolben  zurück  und  bestimme  die  Menge 
des  Mangansuperoxyds:  MnO^,  maassanalytisch  (s.  Braunstein). 
Ueber  die  Trennung  von  Eisen  und  Mangan  s.  B.  712. 


HalogenyerbiDdungen  des  Mangans. 

Manganchlorür:  MnCP.  Im  wasserfreien  Zustande  wird  das  Mangan- 
chlorür durch  vorsichtiges  Glühen  seiner  Verbindung  mit  Ghlorammoniom: 
MnCl^  -f  2NH^C1,  als  eine  hellrothe,  blätterig-krystalliuische ,  leicht  schmelz- 
bare Masse  erhalten,  welche  an  feuchter  Luft  allmälig  zerfliesst.  Aus  ooncen- 
trirter,  wässeriger  Lösung  scheidet  sich  das  Salz  in  zerflieaslichen,  rothlichen, 
monoklinen  Tafeln,  welche  4  Mol.  Krystallwasser  enthalten:  MnCl^  -)-  4H'0, 
ab.  In  reichlicher  Menge  erhält  man  das  Manganchlorür  als  Nebenproduct 
bei  der  Darstellung  von  Chlor  aus  Braunstein  und  Salzsäure,  wo  es  sich  neben 
Eisenchlorid  etc.  in  dem  Bückstande  befindet.  Um  dasselbe,  frei  von  Eisen, 
aus  dieser  Lösung  abzuscheiden,  verdampfe  man  die  filtrirte  Flüssigkeit  zur 
Trockne,  um  die  freie  Säure  zu  verjagen,  verdünne  den  Bückstand  mit  Wasser 
und  koche  die  Lösung  mit  so  viel  Manganoxydulcarbonat,  dass  eine  Probe  der 
abflltrirten  Flüssigkeit  auf  Zusatz  von  Gerbsäurelösung  nicht  mehr  geschwärzt, 
bezüglich  auf  Zusatz  von  gelbem  Blutlaugensalz  völlig  weiss  und  nicht  mehr 
bläulich  gefallt  wird.  Hierauf  filtrire  man  die  Manganchlorürlösung  und  dampfe 
sie  zur  Krystallisation  ein.  Das  zur  Abscheidung  des  Eisens  erforderliche  Man- 
gancarbonat  bereitet  man  aus  einem  Theile  der  eisenhaltigen  Blanganlösong 
durch  Fällen  mit  Natrium carbonat  und  Auswaschen  des  erhaltenen  Nieder- 
schlages. Ist  die  Manganchlorürlösung  blei-  oder  kupferhaltig,  so  ist  sie  nach 
Entfernung  des  Eisens,  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff,  vor  dem  Ein- 
dampfen zur  Krystallisation,  davon  zu  bef^ien. 

Mit  den  Chloriden  der  Alkalimetalle  liefert  das  Manganchlorür  Doppel- 
salze. 

Ein  Mangansesquichlorid  von  der  Znsammensetzung  Mn'Cl*  ist 
nicht  isolirbar.  Dasselbe  scheint  sich  zu  bilden  bei  dem  Auflösen  von  Mangan- 
hydroxyd  in  Salzsäure.  Diese  Verbindung  ist  jedoch  ebenso  wie  das  bei  dem 
Auflösen  von  Mangansuperoxyd  in  Salzsäure  zuerst  sich  bildende  Mangan- 
chlorid: MnCl^  (s.  S.  203),  so  wenig  beständig,  dass  sie  schon  bei  niedriger 
Temperatur  fortwährend  Chlor  entwickelt  und  sich  in  Folge  dessen  in  Mangan- 
chlorür verwandelt. 

Manganbromür:  MnBra-f4H20,undManganjodür:  MnJ«-f  4H«0, 
sind  röthliche,  zerfliessliche  Salze.  Sie  entstehen  durch  Lösen  von  Mangan* 
carbonat  in  Brom-,  bezüglich  Jodwasserstoffsäure. 

^)  ZurAufertiganfi^  des  Asbestfilters  verwendet  man  Asbest  von  faseriger  BeschaffeD- 
heit,  welcheu  man  zuvor  Uiit  Salzsäure  auskocht,  mit  Wasser  auswäscht,  trocknet  and 
dann  glüht. 
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Sauerstoff-  und  Sauerstoff-WasserBtoff Verbindungen 

des  Mangan?. 

Das  Mangan  verbindet  sich  mit  dem  Sauerstoff  in  sechs  Mengen- 
verhältnissen zu  Oxyden  von  sehr  vBrschiedenem  chemischem  Charakter. 

Diese  sind: 

Mn  0 :     Manganoxydol, 

Mn^O^:  Hanganoxyd, 

Mn^  0* :  Manganoxyduloxyd, 

MnO^:    Mangansuperoxyd, 

MnO':    Mangansäureanhydrid, 

Mn^  0  ^ :  Uebermangansäureanhy drid . 

Manganoxyd nl:  MnO.  Das  Manganoxydnl  'wird  als  ein  grünliches 
Pulver  erhalten  beim  Erhitzen  von  Mangancarbonat  oder  von  einem  der  sauer- 
stofifreicheren  Oxyde  des  Mangans  im  Wasserstoffstrome.  Dasselbe  ist  eine 
starke  Salzbasis  und  löst  sich  daher  in  Säuren  leicht  auf,  unter  Bildung  von 
Manganoxydulsalzen.  An  der  Luft  erhitzt,  geht  das  Manganoxydul  in  Mangan- 
oxyduloxyd  über. 

Manganhydroxydul:  Mn(OH)^.  Das  dem  Manganoxydul  entsprechende 
Hydroxydul  entsteht  als  ein  wenig  beständiger,  weisser,  flockiger  Niederschlag 
durch  Fällung  eines  Manganoxydulsalzes  mit  Kali-  oder  Natronlauge.  Ueber 
das  Verhalten  dieser  Yerbindung  s.  S.  770. 

Manganoxyd:  Mn^O^>  Das  Manganoxyd  findet  sich  in  der  Natur  als 
Braunit  in  braunschwarzen,  glänzenden ,  sehr  harten  Quadratoctaedem. 
Künstlich  wird  es  als  ein  braunschwarzes  Pulver  bei  vorsichtigem  Erhitzen 
von  Manganhydroxyd,  von  Mangansuperoxyd  oder  von  Manganoxydulnitrat 
erhalten.  Das  Manganoxyd  ist  eine  sehr  schwache  Salzbasis,  in  Folge  dessen 
lässt  es  sich  nur  schwierig  mit  Säuren  zu  Manganoxydsalzen  verbinden.  In 
heisser  Salzsäure  löst  es  sich  unter  Enwickelung  von  Chlor  zu  Mangan- 
chlornr  auf. 

Manganhydroxyd:  Mn^(OH)^  Das  Manganhydroxyd  scheidet  sich  als 
ein  braunschwarzes  Pulver  aus,  wenn  man  die  mit  Salmiak  und  Ammoniak 
versetzte  Lösung  eines  Manganoxydulsalzes  der  Einwirkung  der  Luft  aussetzt 
oder  concentrirte  Manganoxydsulfatlösuug  mit  viel  Wasser  behandelt. 

Auch  das  aus  seinen  Lösungen  gefällte  Manganhydroxydul  geht  bei  Be- 
rührung mit  der  Luft  allmälig  in  das  Hydroxyd  über  (s.  S.  770).  Von  kalter 
Salzsäure  wird  das  Manganhydroxyd  zu  einer  dunkelbraunen,  vielleicht  Mangan - 
Chlorid:  Mn^CI*,  enthaltenden  Flüssigkeit  gelöst,  die  jedoch  schon  bei  gelinder 
Erwärmung  Manganchlorür :  MnCP,  und  freies  Chlor  liefert.  Das  Mangan- 
hydroyd  findet  in  der  Fimissfabrikation  Verwendung. 

Ein  Manganhydroxyd  von  der  Zusammensetzung  Mn^0^(0H)2  =  Mn^O^ 
-\-  H^O  findet  sich  als  Mangan it  in  der  Natur  in  schwarzen,  rhombischen 
Säulen. 

Manganoxyduloxyd:  Mn^O^  Das  Manganoxyduloxyd  findet  sich  in 
der  Natur  als  Hausmannit  in  braunschwarzen  Quadratoctaedem.  Künstlich 
wird  dasselbe  als  ein  braunes  Pulver  durch  längeres  Glühen  von  Mangansuper- 
oxyd oder  von  einem  der  Hydroxyde  oder  der  Oxyde  des  Mangans,  oder  ven 
Manganoxydulcarbonat  bei  Luftzutritt  erhalten.  Von  Salzsäure  wird  es  unter 
Entwickelung  von  Chlor  zu  Manganchlorür  gelöst. 
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Mangansuperoxyd:  MnO^« 

Moleculargewicht:  87. 
(In  100  Thln.,  Mn:  63,22,  O:  36,78.) 

Syn.:  Manganum  hifperoxydatum,  Braunstein,  Pyrolusit. 

Geschichtliches.  Schon  im  Alterthume  scheint  der  Braunstein 
sowohl  zum  Färben  als  auch  zum  Entfärben  des  Glases  verwendet  wor- 
den zu  sein.  Häufig  wurde  jedoch  damit  der  Magneteisenstein  yer- 
wechselt.  Albertus  Magnus  bezeichnete  im  13.  Jahrhundert  den 
Braunstein  als  Magnesia.  Erst  bei  Basilius  Yalentinus  (15.  Jahr- 
hundert) findet  sich  der  deutsche  Name  Braunstein.  Die  nähere 
KenntnisB  dieses  Minerals  fehlte  jedoch  den  älteren  Beobachtern ,  daher 
wurde  dasselbe  noch  im  Anfange  des  18.  Jahrhunderts  zu  den  Eisen- 
erzen gezählt,  bis  im  Jahre  1740  Pott  zeigte,  dass  der  Braunst-ein  kein 
Eisen  enthalte,  und  Scheele  im  Jahre  1774  den  Nachweis  führte,  dass 
in  demselben  ein  eigenthümliches  Metall  enthalten  sei. 

Das  Mangansuperoxyd  ist  das  in  der  Natur  am  häufigsten  Yor- 
kommende  Manganmineral;  als  solches  führt  es  den  Namen  Pyrolusit 
oder  Braunstein.  Als  Polianit  bezeichnet  man  ein  stahlglänzendes, 
in  kurzen  Prismen  krystallisirendes  Mangansuperoxyd.  Grössere  Braun- 
steinlager  finden  sich  in  Thüringen,  am  Hars,  im  Erzgebirge,  an  der 
Lahn,  in  Mähren,  in  Spanien,  auf  Neu -Seeland  etc.  Der  Braunstein 
krystallisirt  in  stahlgrauen,  mehr  oder  minder  metallglänzenden,  rhom- 
bischen Säulen,  gewöhnlich  kommt  er  jedoch  in  derben  oder  faserig- 
strahligen  Massen  vor. 

Künstlich  wird  das  Mangansuperoxyd  erhalten  durch  yorsiobtiges 
Erhitzen  von  Manganoxydul  mit  Ealinmchlorat;  durch  wiederholtes 
Behandeln  von  Manganoxyd  oder  yon  Manganoxyduloxyd  mit  heisser 
concentrirter  Salpetersäure,  oder  durch  vorsichtiges  Erhitzen  des  Mangan- 
superoxydhydrates. (Vgl.  auch  S.  204:  Mangansuperoxydregeneration.) 
Von  den  anderen  oxydischen  Manganerzen  unterscheidet  sich  der  Braun- 
stein durch  die  Farbe  des  Striches.  Während  der  Braunstein  auf  Papier 
oder  auf  rauhem  Porcellan  grauschwarz  abfärbt  und  zerrieben  auch  ein 
grauschwarzes,  graphitfarbiges  Pulver  liefert,  geben  die  übrigen  Mangan- 
erze einen  braunen  Strich  und  liefern  ein  mehr  oder  weniger  braun  ge- 
färbtes Pulver. 

Das  specifische  Gewicht  des  Braunsteins  schwankt  zwischen  4,7 
und  5,1. 

Das  Mangansuperoxyd  ist  in  seinem  Verhalten  gegen  Agentien  ein 
ziemlich  indifferenter  Körper.  Von  Wasser,  von  Salpetersäure  —  von 
verdünnter  sowohl,  als  auch  von  coucentrirter  —  sowie  von  verdünnter 
Schwefelsäure,  wird  dasselbe  gar  nicht  angegriffen.  Concentrirte  Schwefel- 
säure verwandelt  das  Mangansuperoxyd  beim  Erwärmen,  unter  Abgabe 
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von  Saaer8to£f,  je  nach  der  dabei  obwaltenden  Temperatur,  in  Mangan- 
oxydsulfat: Mn'(SO^)',  oder  in  Manganoxydulsulfat:  MnSO^.  Mischt 
man  Mangansuperoxyd  oder  Braunstein  mit  concentrirter  Schwefelsäure, 
so  zeigt  sich  in  der  Kälte  keine  Einwirkung.  Bei  100^  wird  allmälig, 
unter  Entwickelung  von  Sauerstoff,  Manganoxydsulfat:  Mn^(SO^)^,  ge- 
bildet : 

2MnOa      -I-      3H«80*      =      Mn«(80*)8      +      SH^O      +       O 
Mangan-  Schwefel-  Manganoxyd-  Wasser  Sauer- 

superoxyd  sänre  snlfat  stoff 

m 

Findet  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Mangansuperoxyd  bei 
höherer  Temperatar  (über  200^)  statt,  so  wird  nur  Manganoxydulsulfat: 
MnSO^  gebildet: 

MnO^      +      nasO*      =      MnSO*      +      H«0      +      O 
Mangan-  Schwefel-  Mangan-  Wasser         Sauer- 

snperoxyd  säni*e  ozydnlsulfat  stoff 

Bei  Gegenwart  leicht  oxydirbarer  organischer  Substanzen,  wie  Zucker, 
Oxalsäure  etc.,  ebenso  bei  Anwesenheit  von  Wasserstoffsuperoxyd  löst  sich 
das  Mangansuperoxyd  auch  schon  in  verdünnter  Schwefelsäure,  unter 
Bildung  von  Manganoxydulsulfat:  MnSO^  und  Entwickelung  von  Sauer- 
stoff. Letzterer  wirkt  alsdann  oxydirend  auf  die  zugefügten  organischen 
Substanzen  ein.  Salzsäure  löst  das  Mangansuperoxyd  unter  Entwicke- 
lung von  Chlor  zu  Manganchlornr :  MnCl^  (s.  S.  203).  Bei  schwacher 
Glühhitze  giebt  das  Mangansuperoxyd  1/4  seines  Sauerstoffgehaltes  ab 
und  verwandelt  sich  in  Manganoxyd;  bei  starker  Glühhitze  verliert  es 
Vs  davon  und  geht  in  Manganoxyduloxyd  über: 

B) 


b) 


Der  Braunstein  des  Handels  ist  kein  reines  Mangansuperoxyd,  son- 
dern enthält  stets  neben  anderen  sauerstoffärmeren  Verbindungen  des 
Mangans  —  Braunit,  Manganit,  Hausmannit  —  noch  fremde  Beimen- 
gungen in  wechselnden  Quantitäten  —  Calciumcarbonat,  Calciumsulfat 
Schwerspath,  Quarz,  Eisenoxyd  etc. 

Prüfnng.  Der  Werth  des  Brannsteins  bemisst  sich  nach  der  Menge  des 
darin  enthaltenen  Mangansnperoxyds:  MnO^.  Guter  Braunstein  enthält  davon 
mindestens  70  Proc. 

Soll  der  Gehalt  eines  Braunsteins  an  Mangansuperoxyd  bestimmt  werden, 
so  geschieht  dies  am  geeignetsten  auf  maassanalytischem  Wege.  Die  einfachste 
derartige  Methode  ist  die  folgende: 

In  dem  Kolben  a  (Fig.  100  und  101  S.  268)  wird  eine  genau  gewogene  Menge 
(etwa  0,5  g)  des  feingepulverten  Braimsteins,  welcher  einer  grösseren,  möglichst 
gleichmässig  gemischten  Probe  entnommen  ist,  mit  überschüssiger,  chlorfreier, 
concentrirter  Salzsäure  Übergossen  und  die  Mischung  so  lange  erwärmt,  bis 


2MnO* 

=        Mn^O»        +        0 

Mangan- 
superoxyd 

Manganoxyd          Sauer- 
stoff 

3MnOa 

=        Mn«0*        4-       2  0 

Mangan- 
superoxyd 

Mangan-              Sauer- 
oxyduloxyd            Stoff 
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alles  schwarze  Pnlyer  Ye]:8chwunden  UDd  das  daraus  entwickelte  Chlor  voü- 
ständig  ausgetrieben  ist.  Letzteres  leitet  man  in  eine  wasserige  Jodkaliiim- 
lösung  (aus  2  bis  3  g  jodsäurefreiem  Jodkalium  bereitet),  welche  sich  in  den 
vorgelegten  Kolben  h  und  c  (Fig.  101)  oder  in  der  mit  dem  Entwickelnngskolben 
in  Verbindung  stehenden  Kochflasche  b  (Fig.  100)  befindet  Die  Menge  des  Jods, 
welches  in  Folge  der  Einwirkung  des  Chlors  aus  dem  Jodkalium  abgeschieden 
wird,  ist  schliesslich  durch  Titration  mit  Vio'^^^^^^^'^a^^^^'^l^^^o'^^^^^'^^o 
zu  ermitteln  (s.  S.  522)  und  hieraus  die  Menge  des  vorhanden  gewesenen  Man- 
gansuperoxyds  zu  berechnen: 

MnO^  -I-  4HC1  =  MnCl»  +  2  H^O  +  2  Cl 
(87)  (71) 

2KJ  +  2C1  =  2KC1  +  2J 
(71)  (254) 

2J  +  2(Na2S»03  4-  öH^o)  =  2NaJ  +  Na^S^O«  +  10H«O 
(254)  (496) 

Da  nach  obigen  Gleichungen  87  Thle.  Mangansuperoxyd  71  Thle.  Chlor 
liefern,  diese  71  Thle.  Chlor  aber  254  Thle.  Jod  aus  Jodkalium  abscheiden  und 
letztere  wieder  durch  496  Thle.  Katriumthiosulfat  gebunden  werden,  so  ent- 
sprechen: 

496  Thle.  (Na'ßao»  +  5H«0)  =     87  Thln.  MnO«,  oder 
24,8  Thle.  „  =  4,35  Thln.        , 

Von  der  Vio- Normal -Natriumthiosulfiitlösung,  die  in  1000  ccm  24,8  g 
(Na^S^Of  +  5H>0)  enthält,  entspricht  somit  jedes  Oubikcentimeter  derselben, 
welches  zur  Titration  des  ausgeschiedenen  Jods  verwendet  worden  ist,  0,00435  g 
Mangansuperoxyd : 

1000  ccm  Lösung  =  24,8       g  (Na^S^O»  -f  5fl«0)  =  4,35       g  MnO* 
1  ccm         „        =    0,0248  g  ,  =r  0,00435  g      , 

Die  Zahl  d^r  Cubikcentimeter ,  welche  an  Vi  o~  Normal -Natriumthiosul&t- 
lösung  verbraucht  wurden,  ist  somit  nur  mit  0,00435  zu  multipliciren,  um  die 
Menge  von  Mangansuperoxyd  zu  erhalten,  die  in  dem  angewendeten  Braunstein 
enthalten  war. 

Beispiel.  Angenommen,  man  habe  0,624g  Braunstein  in  obiger  Weise 
mit  Salzsäure  gekocht,  und  es  seien  zur  Titration  des  Jods,  welches  durch  das 
entwickelte  Chlor  aus  der  vorgelegten  Jodkaliumlösung  abg^eschieden  wnrde, 
90 ccm  Vio-Normal-Natriumthiosulfatlösung  erforderlich  gewesen,  so  wurde  der 
angewendete  Braunstein  enthalten:  90  X  0,00435=  0,3915g  MnO*  entsprechend 
einem  Gehalte  von  62,74  Proc. 

0,624  :  0,3915  =  100  :  a?;  a?  =  62,74. 

Eine  weitere  Methode  der  Bestimmung  des  Mangansuperoxydes  im  Braun- 
stein beruht  auf  der  Eigenschaft  der  Oxalsäure,  durch  Mangansuperoxyd  bei 
Gegenwart  von  verdünnter  Schwefelsäure  in  Kohlensäuranhydrid  und  Waa«er 
zerlegt  zu  werden: 

MnO»      +      H«80*      +      (H»C«0*  +  2HaO) 
Mangan-  Schwefel-  Oxalsäure 

superoxyd  säure  (126) 

(87) 

=    MnSO*      +      2C02      +      ASl^O 
Mangan-        Kohlensäure-         Wasser 
oxydulsulfat        anhydrid 
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Lässt  man  daher  auf  eine  genaa  gewogene  Menge  Braunstein  eine  über- 
schüssige, ebenfalls  genau  gewogene  Quantität  Oxalsäure,  bei  Gegenwart  von 
verdünnter  Schwefelsäure,  einwirken,  so  wird  ein  Theil  der  Oxalsäure  zersetzt, 
ein  anderer  Theü  derselben  dagegen  unverändert  bleiben.  Ermittelt  man  nun 
die  unzersetzt  gebliebene  Menge  der  angewendeten  Oxalsäure  durch  Titration 
mit  KaliumpermanganatlÖsung,  so  ergiebt  sich  aus  der  Differenz  die  Menge  der 
durch  das  Mangansuperoxyd  zersetzten  Oxalsäure  und  aus  dieser  dann  das 
Mangansuperoxyd  selbst.  Die  Ausführung  dieser  Bestimmungsmethode  ge- 
schieht in  folgender  Weise: 

In  einen  Kolben  von  250  com  Inhalt  bringe  man  etwa  1  g  (genau  gewogen) 
des  fein  gepulverten  Braunsteins,  fuge  100  ccm  einer  Oxalsäurelösung,  welche 
im  Liter  etwa  15  g  krystallisirter  Oxalsäure  enthält,  und  circa  5  ccm  reiner 
concentnrter  Schwefelsäure  zu  und  digerire  alsdann  die  Mischung  so  lange  im 
Wasserbade,  bis  aller  Braunstein  gelöst  ist.  Hierauf  verdünne  man  die  Flüssig, 
keit  genau  auf  250  ccm,  lasse  sie  nach  dem  Umschütteln  durch  Absetzen  klären, 
nehme  alsdann  mit  einer  Pipette  50  ccm  von  der  klaren  Mischung  heraus, 
um  darin  durch  Ohamäleonlösung ,  welche  zuvor  auf  die  ursprüngliche  Oxal- 
säurelösung  eingestellt  war,  die  unzersetzt  gebliebene  Oxalsäure  zu  ermitteln, 
aus  letzterer  die  Menge  der  Oxalsäure,  welche  durch  das  Mangansuperoxyd 
zersetzt  worden  war,  zu  berechnen  und  so  schliesslich  die  Menge  des  Mangan- 
Buperoxyds  selbst  zu  finden.  Die  zur  Titration  mit  Chamäleonlösung  angewen- 
deten 50  ccm  obiger  Mischung  sind  vor  der  Titration  in  einem  Becherglase  auf 
80®  bis  90®  zu  erwärmen  und  dann  Chamäleonlösung  bis  zur  bleibenden  Bosa- 
farbung,  unter  stetem  Umrühren  zuzufügen.  Die  EinsteUung  der  Chamäleon» 
lösung  gegen  die  ursprüngliche  Oxalsäurelösung  ist  in  der  Weise  auszuführen, 
dass  man  10  ccm  von  letzterer  in  ein  Becherglas  bringt,  dieselben  mit  etwas 
Wasser  verdünnt,  etwa  1  ccm  reine  concentrirte  Schwefelsäure  zusetzt  und, 
nachdem  die  Mischung  auf  80®  bis  90®  erwärmt  ist,  zu  derselben  unter  Um- 
rühren Chamäleonlösung  bis  zur  bleibenden  Bosafärbung  zufliessen  lässt  (vergl. 
S.  218). 

Beispiel.  Angenommen,  es  sei  lg  Braunstein  mit  100 ccm  reiner  Oxal- 
säurelösung, welche  15,26  g  (H^C^O*  -f  2H«0)  im  Liter,  also  1,52  g  (H^C^O* 
-{-  2H^0)  in  100  ccm  enthält,  in  obiger  Weise  behandelt,  die  Flüssigkeit  schliess- 
lich auf  250  ccm  verdünnt  und  von  der  klaren  Lösung  dann  50  ccm  zur  Titra- 
tion augewendet  worden.  Hierzu  seien  15  ccm  einer  Chamäleonlösung  verbraucht, 
von  der  20  ccm  10  ccm  obiger  Oxalsäurelösung  entsprechen. 

20  ccm  Chamäleonlösung  entsprechen  10  ccm  Oxalsäurelösung  =  0,152  g 
(H^C^0^-|-2^^0)i  l^ccni  derselben  Chamäleonlösung  entsprechen  somit  0,114  g 
(H^caC*  +  2H>0): 

20  :  0,152  =  15  :  a?;     a;  =  0,114. 

In  den  angewendeten  50  ccm  Lösung  waren  also  noch  0,114  g  unzersetzter 
Oxalsäure  vorhanden,  in  der  gesammten,  250  ccm  betragenden  Flüssigkeit  somit 
5  X  0,114  =  0,570  g.  Es  müssen  also  durch  Mangansuperoxyd  zersetzt  worden 
sein  1,52  —  0,570  =  0,95g  (H^C^O*  -|-  2H20). 

126  Thle.  (H2C20*-|-2Hao)  werden  aber,  wie  oben  erörtert,  durch  87Thle. 
Mn02  zersetzt,  es  sind  mithin  jene  0,95  g  (H^C^O*  +  2  H^O)  von  0,656  g 
Mn  0*  oxydirt  worden  ; 

126  :  87  =  0,95  :  x]     x  =  0,656. 

In  1  g  des  zur  Untersuchung  angewendeten  Braunsteins  waren  also  0,656  g 
Mangansuperoxyd  enthalten,  entsprechend  einem  Qehalte  von  65,6  Proo.  Mn  O*. 
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Yerwendang.  Der  Braanstein  dient  zar  Daratellang  von  anderen 
Manganverbindungen ,  von  SauerstofiP,  von  Chlor,  zur  F&rbang  nnd  Enir 
f&rbnng  des  Glases,  znr  Fabrikation  von  Fimiss  (namentlicb  als  künst- 
licher Braunstein)  etc. 

Mangans uperoxydhydrat  entsteht  als  ein.  braunes  Pulver  von  wech- 
selnder Zusammensetzung  durch  Fällung  von  Manganchlorürlösung  mit  Natrium- 
hypochloritlöBung.  Auch  aus  einer  Lösung  von  mangansaurem  Kalium  scheidet 
sich  Mangansuperoxydhydrat  aus,  wenn  durch  dieselbe  Kohlensäureanhydrid  ge- 
leitet wird,  während  gleichzeitig  übermangansaures  Kalinm  gebildet  wird. 

Ein  Mangansuperoxydhydrat  von  der  Zusammensetzung  H*Mn^O^  =  3  MnO' 
-|-  2H^0  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Manganchlorür  auf  Übermangan- 
sanres  Kalium  oder  bei  der  Einwirkung  von  ooncentdrter  Schwefelsäure  auf 
übermangansaures  Kalium,  in  letzterem  Falle  jedoch  erst  dann,  wenn  man  nach 
Beendigung  der  Beaction  langsam  Wasser  zusetzt.  Trocknet  man  den  auf  diese 
Weise  erhaltenen  Niederschlag  bei  100^,  so  entspricht  er  der  Formel  H^Mn^O* 
=  4MnO^  4'  H^O.  Als  ein  Mangansuperoxydhydrat  ist  auch  im  Wesentlichen 
das  Mineral  Wad  zu  betrachten,  welches  bisweilen  an  Stelle  von  Brannstein 
Verwendung  findet.  Dasselbe  bildet  traubige  oder  nierenformige,  bisweilen  auch 
derbe  und  erdige  Massen. 

Manganite.  Das  Mangansuperoxyd  vereinigt  sich  mit  einigen  basischen 
Oxyden  zu  Verbindungen,  die  man  als  Salze  einer  im  freien  Zustande  nicht  be- 
kannten manganigen  Säure  auffassen  kann.  Hierzu  gehören  z.  B.  der 
Psilomelan:  (Ba  Mn)0  .  MnO^,  das  Kupfermanganerz:  GuO(2HnO') 
-h  2H30,  das  Kobaltmanganerz:  GoO(2MnO>)  +  4B^0, 


Yerbinduugen  des  Mangans  mit  sauerstoffhaltigen 

Säuren. 

1.    Manganoxydul-  oder  Manganosalze. 

In  diesen,  den  Eisenoxydul-  oder  Ferrosalzen  entsprechenden  Ver- 
bindungen fuugirt  das  Mangan  scheinbar  nur  als  ein  zweiwerthiges  Ele- 
ment (8.  701  und  710). 

Manganosnlfat:  MnSO«  +  4H^0. 

Moleculargewicht :  223. 

(In  100  Thhi.,  MnO:  31,84;  SO^:  35,88;  H^O:  32,28.) 

Syn.:  Mcmganum  8u{furicum  oxydülatum,  Mangansuliat,  schwefelsanres 

Manganoxydnl,  Manganvitriol. 

Geschichtliches.  Das  Manganosnlfat  ist  zuerst  von  Scheele  im 
reinen  Znstande  dargestellt  und  von  anderen  Salzen  unterschieden  worden. 

Darstellung.  Eine  beliebige  Menge  fein  gepulverten  guten  Braunsteins 
werde  in  einem  hessischen  Tiegel  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zu  einem 
dicken  Brei  angerührt,  alsdann  die  Masse  in  einem  Windofen  allmälig  bis  tum 
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schwachen  Glühen  erhitzt,  und  darin  so  lange  erhalten,  als  noch  weisse  Dämpfe 
Ton  Schwefelsäure  entweichen: 

MnO«        +        H^SO*        =        MnSO*        +        n^O        +        O 
Mangansuper-       Schwefelsäure         Manganosulfat         Wasser  Sauerstoff 

oxyd 

Ist  die  überschüssig  zugesetzte  Schwefelsäure  möglichst  vollständig  verjagt, 
so  lasse  man  erkalten.  Die  erkaltete,  grauweisse  Masse  werde  alsdann  gepulvert, 
mit  der  dreifachen  Menge  heissen  Wassers  Übergossen  und  das  gebildete  Man- 
ganosulfat durch  öfteres  Umrühren  in  Lösung  gebracht.  Nach  einiger  Zeit 
filtrire  man  eine  kleine  Menge  der  Flüssigkeit  ab  und  prüfe  sie  mit  Ferrocyan- 
kaliumlösung  auf  Eisen.  Entsteht  durch  dieses  Beagens  nur  eine  rein  weisse 
Fällung,  so  ist  das  Präparat  eisenfrei,  wogegen  ein  entstehender  blauer  Nieder- 
schlag auf  die  Anwesenheit  von  Eisensalz  hinweist.  Wenn  man  das  Mangano- 
sulfat im  Tiegel  längere  Zeit  schwach  glüht  und  es  schliesslich  noch  eine 
kurze  Zelt  in  Bothgluth  erhält,  so  wird  hierdurch  alles  Eisensalz  in  unlösliches 
Eisenozyd  oder  in  Basisch -Ferrisulfat  verwandelt,  während  das  Manganosulfat 
bei  jener  Temperatur  noch  keine  Zersetzung  erleidet.  Der  wässerige  Auszug 
der  geglühten  Masse  wird  daher  in  letzterem  Falle  frei  von  Eisen  sein.  Sollte 
indessen  in  Folge  des  zu  zeitig  unterbrochenen  Glühens  sich  noch  Eisen  in  Lö- 
sung befinden,  so  entferne  man  letzteres,  indem  man  den  unfiltrirten,  heissen 
wässerigen  Auszug  mit  kleinen  Mengen  Manganocarbonats ,  welches  zuvor  mit 
Wasser  angerieben  ist,  so  lange  versetzt,  bis,  nach  dem  jedesmaligen  kräftigen 
Schütteln  der  Mischung,  in  einer  abflltrirten  Probe  durch  Ferrocyankalium- 
lösung  kein  Eisengehalt  mehr  nachzuweisen  ist: 

Fe3(SO*)8        +        3MnC08  +        3Hao 
Ferrisulfat                 Mangano-  Wasser 

carbonat 

=    Fe2(0H)«        +        SMnSO*  +       3C0a 
Eisenhydrozyd             Mangano-  Kohlensäure- 

sulfat anhydrid 

Das  zur  Abscheidung  des  Eisens  erforderliche  Manganocarbonat  kann  man 
sich  auch  ex  tempore  zu  diesem  Behufe  bereiten,  indem  man  einen  kleinen 
Theil  der  eisenhaltigen  Manganlösung  mit  Natriumcarbonat  fällt  und  den  da- 
durch hervorgerufenen  Niederschlag  gut  auswäscht. 

Die  auf  die  angegebene  Weise  gewonnene,  eisenfreie  Lösung  werde  alsdann 
filtrirt  und  in  einer  Porcellanschale  bei  einer  Temperatur  von  20^  bis  30^  lang- 
sam verdunstet. 

Ist  die  Mangansulfatlösung  kupfer-  oder  bleihaltig,  so  ist  sie,  nach  der  Ent- 
fernung des  Eisens,  durch  Schwefelwasserstoff,  vor  dem  Eindampfen,  davon  zu 
befreien.  Spuren  von  Zink  (vergl.  Prüfung)  sind  nur  schwierig  aus  der  Lösung 
des  Mangansulfiftts  zu  entfernen. 

Eigenschaften.  Das  Manganosulfat  bildet  blassröthliche  Kry- 
stalle,  deren  Krystallwassergebalt  und  Eiystallform  je  nach  der  Tempe- 
ratur verscbieden  ist,  bei  welcher  die  Erystallisation  stattgefunden  hat. 
Die  Krystalle,  welche  nnterbalb  6^  entstehen,  sind  monoklin  und  isomorpb 
mit  dem  Eisenvitriol;  sie  enthalten  7  Molecüle  Krystallwasser :  MnSO^ 
+  7H*0.  Die  zwischen  7®  und  20°  sich  abscheidenden  Krystalle  ge- 
hören dem  triklinen  Systeme  an  und  sind  mit  dem  Kupfervitriol  isomorph ; 
sie  enthalten  nur  5  Molecüle  Krystallwasser:  MnSO^  -|-  ÖH^O.  Die 
zwischen  20°  und  30°  sich  bildenden  Krystalle  sind  rhombische  Prismen 
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und  enthalten  4  Molecüle  Erystallwasser:  MnSO^  -{-  4H'0.  L&sst  man 
die  Lösung  des  Manganosolfats  über  30^  verdunsten,  so  scheidet  sich  ein 
fast  farbloses,  in  Wasser  ziemlich  schwer  lösliches  KrystallpulTer  Ton 
noch  geringerem  Wassergehalte  ab. 

Die  Verbindung  MnSO^  -(-  4H^0  löst  sich  etwa  in  der  gleichen 
Menge  Wasser  zu  einer  neutral  reagirenden  Flüssigkeit.  In  Alkohol  ist 
sie  unlöslich. 

Mit  Kalium-  und  Ammoniumsulfat  liefert  das  Manganosulfat,  ähnlich 
dem  Ferrosulfat,  gut  krystallisirende  monokline  Doppelsalze:  MnSO^ 
+  K>SO*  4-  6H«0  und  MnSO*  +  (NH*)*SO*  -|-  6H«0. 

Anwendung.  Das  mit  4  MoL  H^O  krystallisirte  Manganosul&t 
findet  eine  beschränkte  arzneiliche  Anwendung. 

Prüfung.  Die  wässerige  Auflösung  des  Manganosulfats  (l  :  20)  werde 
durch  ScbwefelwasserBtoff  nicht  verShdert:  Kupfer  oder  andere  fremde  MetaUe. 
Die  mit  etwas  Chlorwasser  erwärmte  wässerige  Lösung  (1  :  20)  werde  dareh 
Rhodankalium  nicht  roth  gefärbt :  Eisen.  Eine  Löstmg  gleicher  Thefle  Mangan- 
sulfat und  Katriomacetat  in  der  10  fachen  Menge  Wasser  und  einigen  Tropfen 
Essigsäure,  werde  weder  durch  Schwefelwasserstoff:  Zink  — ,  noch  dnrch 
Kaliumoxalat:  Calciumsalz — ,  getrübt.  Nach  Fällung  des  Mangans  mit  Ammo- 
niumsulfld,  hinterlasse  das  Filtrat  keinen  feuerbeständigen  Bückstand :  Alkalisalze. 

1  g  des  Manganosulfats  verliere  beim  gelinden  Glühen  0,328  g  an  Gewicht. 


II 


Das  Manganonitrat:  Mn(N03)3  4- ^H>0,  scheidet  sich  in  serfliess- 
lichen  Krystallen  ab,  wenn  man  eine  Lösung  von  Manganocarbonat  in  Salpeter- 
säure eindampft. 

II 

Manganophosphat:  Mn^(PO^)^-|~  ^  H^O,  wird  als  weisser  NiedeiBchlag 
durch  Fällung  von  Manganosulfatlösung  mit  Zweibasisch- Natriumphosphat  er- 
halten. 

Manganoborat  entsteht  als  ein  weisser,  sich  beim  Trocknen  bräunlich 

färbender  Niederschlag  beim  Fällen  einer  ManganozyduIsalzlöBung   mit  Borax. 

Das  Manganborat  findet  in  der  Fimissfabrikation,  sowie  als  Siccatif  Verwendung. 

II 
Manganocarbonat:   MnOO'    (kohlensaures    Manganoxjdul ,     Mangan- 

carbonat).  Das  Manganocarbonat  findet  sich  in  der  Natur  als  Manganspatb 
in  rothen,  hezagonalen  Krystallen,  welche  meist  jedoch  verunreinigt  sind  durch 
Eisen-,  Calcium-  und  Magnesiumcarbonat.  Künstlich  wird  dasselbe  bereitet 
durch  Fällung  einer  Auflösung  von  Manganosulfat  (1 :  10)  mit  einer  Lösung  von 
Natriumcarbonat,  welche  man  unter  Umrühren  bis  zur  schwach  alkalischen 
Beaction  zufügt: 

MnßO*        4-        NaSCO»        ==        MnCO»        +        Na«SO* 
Manganosulfat  Natrium-  Mangano-  Natrium- 

carbonat carbonat  sulfat 

Den  entstandenen  weissen  Niederschlag  wasche  man  zunächst  durch  Becan- 
tiren  aus,  sammele  ihn  dann  auf  einem  Filter  oder  auf  einem  CoUitorium,  um 
ihn  durch  weiteres  Auswaschen  vollständig  von  dem  gebildeten  Natriumsuliat 
zu  befreien,  und  ihn  schliesslich  bei  massiger  Wärme  zu  trocknen. 

Das  Manganocarbonat  verändert  sich  im  feuchten  Zustande  an  der  Luft 
nicht,  erst  beim  Trocknen  färbt  es  sich  etwas  dunkler,  indem  sich  eine  geringe 
Menge  von  Manganozyd  bildet.  Qeglüht,  geht  es,  unter  Abgabe  von  Kohlen* 
säure,  in  Manganoxydulozyd  über. 
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2.     Manganoxyd-  oder  MaDgaoisalze. 

iDiese,  den  Eisen  oxydsalzen  entsprechenden  Verbindungen  des  Man- 
gans, in  welchen  dasselbe  scheinbar  dreiwerthig  auftritt,  sind  nur  von 
sehr  unbeständiger  Natur,  in  Folge  dessen  verwandeln  sie  sich^  besonders 

in  der  Wärme,  leicht  in  Manganoxydnlsalze. 

III 
Das  Manganiaalfat:  Mn'(SO^)^  ist  ein  dunkelgrünes,  an  der  Luft  zer- 

fliessendes  Pulver,  welches  bei  der  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure 

auf  Manganozyd,  Mangansuperoxydhydrat,  oder  auf  Mangansuperoxyd  selbst, 

bei  lOOO  bis  140^  gebildet  wird. 

Mit  den  Alkalisulfaten  bildet  das  Manganisulfat  unbeständige,  in  OotaSdem 

krystallisirende  Doppelverbindungen,  die  sogenannten  Manganalaune. 

111 
Manganiphosphat:  Mn*(PO*)*  -|-  2H^0,  bildet  ein  grünlich -graues 

Pulver,  welches  von  verdünnter  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure  nicht  an- 
gegriffen, von  concentrirter  Salzsäure  aber  unter  Chloreutwickelung  gelöst  wird. 
Dasselbe  wird  gebildet  beim  alhnäUgen  Eintragen  einer  concentrirten  Lösung 
von  Mangauonitrat :   Mn(N08)2,  jn  Phosphorsäurelösung  von   25  Proc.,   welche 

auf  100®  erhitzt  ist,  und  längeres  Erhitzen  der  Mischung  auf  100®  0. 

III 
Manganiarsenat:    Mn^(A80^)^  4*   2H'0,  ist  ein  graues  Pulver.     Die 

Darstellung  desselben  entspricht  der  des  Manganiphosphats. 

Säuren  des  Mangans  und  deren  Salze. 

Von  dem  Mangan  leiten  sich  zwei  zweibasische  Säuren  ab.     Diese 

sind: 

H^  Mn  0^ :    Mangansäure, 
H^Mn^O®:  üebermangansäure. 

Die  Mangansäure:  H^MnO^  ist  im  freien  Zustande  nicht  bekannt, 
da  sie  sich  bei  der  Abscheidung  aus  ihren  Salzen  in  Üebermangansäure 
und  in  Mangansuperoxydhydrat  zerlegt  Aus  ihren  Salzen,  welche  Man- 
ganate  genannt  werden,  geht  jedoch  hervor,  dass  sie  eine  zweibasische 
Säure  ist.  Die  Manganate  sind  in  Wasser  mit  intensiv  grüner  Farbe 
löslich,     lieber  das  Verhalten  dieser  Lösungen  siehe  Kaliummanganat. 

Auch  das  Anhydrid  der  Mangansäure,  MnO^,  ist  bisher  noch  nicht 
dargestellt  worden. 

Kaliummanganat:  E^MnO^ 

(In  100  Thln.,  K:  39,59,  Mn:  27,92,   O:  32,49  oder  K20:   47,72,  MnO^:  52,28.) 

Syn.:  Kalium  manganicum,  mangansaures  Kalium. 

Geschichtliches.  Schon  Glauber  machte  im  Jahre  1659  die 
Beobachtung,  dass  beim  Schmelzen  von  Braunstein  mit  Salpeter  eigen- 
thümliche  Farbenerscheinungen  auftreten,  eine  Thatsache,  welche  später 
von  Pott  (1740)  und  besonders  von  Scheele  (1774)  näher  untersucht 
wurde. 
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Die  Bezeichnung  Chamälean  minerale  ist  für  die  darch  Glühen  von 
Braunstein  mit  Salpeter  erhaltene  Manganschmelze  durch  Scheele  ein- 
geführt worden.  Mangansäure  und  Uebermangansänre  unter- 
schied jedoch  erat  Forchhammer  im  Jahre  1820,  bis  im  Jahre  1830 
voD  Mitscherlich  die  Zusammensetzung  beider  Säuren,  sowie  auch 
die  ihrer  Kaliumsalze  ermittelt  wurde. 

Darstellung.  100  Thle.  Kalilauge  vom  specifischen  Gewichte  1,330  bis 
1,334  (SSysProc.  KOH)  werden  in  einem  blankeu  eisernen  Kessel  etwa  bis  auf 
den  dritten  Theil  eingedampft,  darauf  in  die  derartig  concentrirte  Lange  ein 
Gemisch  aus  30Thln.  sehr  fein  gepulverten  Braunsteins  und  28Thln.  zerriebenen 
Kaliumchlorats  —  jedes  für  sich  gepulvert  und  alsdann  mit  einander  mittelst 
eines  Kartenblattes  gemischt  —  eingetragen  und  hierauf  die  Mischung  unter 
stetem  Umrühren  zur  staubigen  Trockne  verdunstet.  Die  so  gewonnene 
trockene  Masse  wird  in  einem  hessischen  Tiegel  bis  zur  schwachen  Roth- 
gluth  so  lange  erhitzt,  bis  eine  herausgenommene  Probe  der  breiartigen  Masse 
sich  in  Wasser  nahezu  vollständig  mit  intensiv  grüner  Farbe  auflöst.  Das  Er- 
hitzen des  Gemisches  darf  nicht  bis  zum  vollständigen  Schmelzen  fortgesetzt 
werden,  da  in  letzterem  Falle  eine  Zersetzung  des  gebildeten  Kaliummanganats 
eintritt : 

3Mn03     -f     6  KOH    +    KCIO«    =     SK^MnO*    +    KCl     -|-     3H«0 
Mangansuper-      Kalium-  Kalium-  Kalium-  Chlor-  Wasser 

oxyd  hydrozyd  chlorat  manganat         kalium 

Die  heisse  breiartige  Masse  ist  hierauf  auf  eine  Eisenplatte  auszugiessen, 
nach  dem  Erkalten  zu  zerkleinem  und  mit  Wasser  auszuziehen. 

Dampft  man  die  klare,  nöthigenfalls  durch  Asbest  filtrirte  Losung  bei 
möglichstem  Abschluss  der  Luft  im  Yacuum  ein,  so  scheidet  sich  das  Kalium- 
manganat,  in  dunkelgrünen,  fast  schwarzen  Krystallen  ab. 

Zur  technischen  Darstellung  erhitzt  man  4  Thle.  festen  Aetzkalis  mit 
1  Thl.  sehr  fein  gepulverten,  möglichst  reinen  Braunsteins  in  einem  eisernen 
Grapen  so  lange  unter  Umrühren  bei  dunkler  Kothgluth,  bis  sich  die  Masse 
nahezu  vollständig  in  Wasser  auflöst.  Auch  durch  Zusammenschmelzen  von 
14  Thhi.  Aetzkali  und  1  Thl.  Salpeter  und  allmäliges  Eintragen  von  6  Thln. 
erhitztem,  fein  gepulverten  Braunsteins,  wird  Kaliummanganat  bereitet.  Die 
Operation  ist  beendet ,  wenn  sich  eine  Probe  der  grünen  Schmelze  klar  in 
Wasser  löst. 

Eigenschaften.  Das  Kaliummanganat  krystaUisirt  in  dunkel- 
grün gefärbten,  fast  schwarzen,  rhombischen  Krystallen,  welche  isomorph 
mit  denen  des  Kaliumsulfats  sind.  In  Wasser  lösen  sich  dieselben  leicht 
mit  dunkelgrüner  Farbe  auf.  Lässt  man  eine  derartige  Lösung  an  der 
Luft  stehen,  so  geht  die  Farbe  allmälig  durch  Blau  und  Violett  in  Roth 
über,  indem  sich  Kaliumpermanganat  bildet  (s.  S.  784).  Durch  Erwärmen, 
durch  Einleiten  von  Kohlensäureanhydrid  oder  durch  Zusatz  von  Salpeter- 
säure, oder  von  Chlor-  oder  Bromwasser  wird  diese  Umwandlung  sehr 
beschleunigt.  Wegen  dieses  Farbenwechsels  wurde  das  Kaliummanganat 
von  den  älteren  Chemikern  als  Chamäleon  minerale  bezeichnet.  Orga- 
nische Substanzen,  schweflige  Säure,  Schwefelwasserstoff  und  andere 
reducirende  Körper  entfärben  die  Lösung  des  Kaliummanganats,  indem 
sie  dem  Salze,  ähnlich  wie  dem  Kaliumpermanganat  (s.  unten),  Sanerstoff 
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entsieben.  Die  Lösung  des  KaliummaDganats  kann  daher  nicht  durch 
Papier,  sondern  nur  durch  Asbest,  Glaswolle  und  ähnliche  Substanzen 
filtrirt  werden. 

Katrimmanganat:  Na'MnO^,  wird  erhalten  durch  längeres  Glühen 
gleicher  Theile  Braunntein  und  Natriumnitrat,  durch  längeres  Erhitzen  von 
12  Thln.  Aetznatron  mit  3,5Thhi.  Braunstein  in  flachen  Qefässen  zur  dunkelen 
Bothgluth  unter  häufigem  Umrühren,  sowie  heim  allmäligen  Eintragen  von 
6  Thln.  erhitztem  Braunsteinpulver  in  ein  schmelzendes  Gemisch  aus  10  Thln. 
Aetznatron  und  1  Thl.  Salpeter.  Aus  der  stark  abgekühlten  concentrirten  Lö- 
sung scheiden  sich  grüne  Krystalle:  Na^MnO^-f- lOH^O,  aus,  welche  isomorph 
mit  dem  Natriumsulfat  sind. 

Baryummanganat:  BaMnO^,  entsteht  am  leichtesten  beim  Glühen 
eines  Gemisches  von  1  Thl.  fein  gepulverten  reinen  Braunsteins  mit  4  Thln. 
Baryumhitrat  und  rasches  Auswaschen  der  grünen  Masse  mit  heissem  Wasser. 
Dasselbe  wird  auch  gebildet  beim  Erwärmen  von  Kaliumpermanganat  mit 
Barytwasser,  sowie  beim  Fällen  von  Kaliummanganatlösung  mit  Ohlorbaryum 
bei  Siedehitze^).  Smaragdgrünes,  krystallinisches,  in  Wasser  unlösliches  Pulver: 
Barytgrün. 

Die  Uebermangansäare:  H'Mn^O^  ist  nur  in  wässeriger  Lösung 
bekannt.  Man  erhält  letztere  in  Gestalt  einer  rothen,  sehr  leicht  zer- 
setzbaren Flüssigkeit  bei  dem  Uebergiessen  von  Barynmpermanganat 
mit  verdünnter  Schwefelsäure. 

Das  Anhydrid  der  Uebermangansäure:  Mn'O^,  entsteht,  wenn  man 
Kaliumpermanganat  in  kleinen  Portionen  in  gut  abgekühlte,  concentrirte 
Schwefelsäure  einträgt.  Aus  der  so  erhaltenen,  intensiv  grün  gefärbten  Flüssig- 
keit scheidet  sich  das  Uebermangansäureanhydrid  beim  Stehen  an  feuchter  Luft 
oder  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  Wasser  als  ein  schweres,  grünlich  -  schwarzes, 
leicht  zersetzbares  Liquidum  ab,  welches  begierig  Wasser  anzieht  und  sich  darin 
mit  violetter  Farbe  löst.  Beim  Aufbewahren  erleidet  das  Uebermangansäure- 
anhydrid unter  Abgabe  von  Sauerstoff  eine  Zersetzung,  welche  bei  raschem  Er- 
wärmen sich  sogar  bis  zur  Explosion  steigert.  Sowohl  die  Uebermangansäure, 
als  auch  ihr  Anhydrid  wirken  in  Folge  der  leichten  Abgabe  von  Sauerstoff  als 
energische  Oxydationsmittel. 


Kaliumpermanganat,  K^Mn^O^ 

Molecularge wicht :  316. 

(In  100  Thln.,  K:  24,68,  Mn:  34,81,  0:  40,51  oder  K»0:  29,74,  Mn^O^:  70,26). 

Syn. :  Kalium  hifpermanganicum  ^  Kali  hypermanganicrnn^  übermangan- 
saures Kalium. 

Ueber  das  Geschichtliche  siehe  Kaliummanganat. 

Darstellung.    Um  das  irftiinTurnfwigiiTifti:  (siehe  oben)  in  Kaliumperman- 
ganat zu  verwandeln,  weiche  man  die  gepulverte  grüne  Schmelze  jenes  Salzes 


')  Nach  £.  Donath  durch  Glühen  von  1  Thl.  Manganocarbonat  mit  2  bis  i^/^  Thln. 
Barynmsaperoxyd ,  oder  von  1  Thl.  Braunstein  (von  90  Proc.  MnO^)  mit  3  Thln. 
Baryn  msuperoxyd. 
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mit  der  doppelten  Menge  heissen  Wassers  auf,  giesse  die  erzielte  grfUie  Lörang 
nach  dem  Absetzen  klar  ab  und  rühre  den  Böckstand  von  Neuem  mit  heisseiD 
Wasser  an,  um  nach  dem  Absetzen  die  LösuDg  abermals  klar  abzugiessen.  Die 
letzten  Antheile  der  Lösung  sind  durch  Filtration  durch  Asbest  —  nicht  durch 
Papier  —  zu  klären.  Die  auf  diese  Weise  erhaltenen,  mit  einander  gemiBcbten 
Flüssigkeiten  werden  alsdann  im  Wasserbade  erwärmt  und  in  dieselben  so  lange 
Kohlensäureanhydrid  eingeleitet,  bis  sie  eine  rein  rothyiolette  Farbe  ange- 
nommen haben: 

SK^MnO*  +  2C0a  +  H20 

Kalium-  Kohlensäure-  Wasser 

mangaoat  anhydrid 

=     K^MnaOS  4-        H^MnO»       +        2K»C03 

Kalium-  Mangausuperozyd-  Kalium- 

permanganat hydrat  carbonat 

Auch  durch  blosses  Kochen  wird  die  Lösung  des  Kaliummanganats  in  eine 
solche  von  Kaliumpermanganat  umgewandelt,  unter  gleichzeitiger  Bildung  von 
Mangansuperoxydhydrat  und  Kaliumhydrozyd : 

SK^MnO*      +      3H»0      =      KaMn^O»    +    H^MnO»    +    4KOH 
Kalium-  Wasser  Kalium-        Mangansuper-       Kalium- 

manganat  permanganat     oxydhydrat       hydrozyd 

Bine  ähnliche  Umwandlung  bewirkt  ein  Zusatz  von  Salpetersäure  oder  ein« 
Behandlung  der  Lösung  mit  Chlor  oder  Brom. 

Nachdem  sich  das  Mangansuperoxydhydrat  vollständig  abgesetzt  hat,  ziehe 
man  die  klare  Lösung  mittelst  eines  Hebers  ab,  filtrire  die  letzten  trüben  An- 
theile durch  Asbest  oder  durch  Glaswolle,  und  dampfe  die  Flüssigkeit,  vor 
Staub  geschützt,  möglichslf'  rasch  soweit  ein ,  bis  sich  auf  der  Oberfläche  eine 
schwache  Salzhaut  bildet.  Hierauf  lasse  man  erkalten,  sammele  die  ausge- 
schiedenen Krystalle  auf  einem  Trichter  und  trockne  sie  nach  dem  vollständigen 
Abtropfen  auf  einem  Dachziegel.  Aus  der  Mutterlauge  können  durch  Ein- 
dampfen weitere  KrystaUisationen  erzielt  werden. 

Die  technische  Darstellung  des  Kaliumpermanganats  geschieht  in  einer 
ähnlichen  Weise  unter  Anwendung  der  concentrirten  Lösung  der  technisch  be- 
reiteten Kaliummanganatschmelze  (s.  S.  782).  Behufs  Oewinnung  das  rohen 
Kaliumpermanganats  werden  die  geklärten  Lösungen  direct  zur  Trockne  ver- 
dampft. 

Eigenschaften.  Das  Kaliompermanganat  krystallisirt  in  wohl- 
ausgebildeten,  metallglänzenden,  fast  schwarzen,  rhombischen  Prismen 
vom  specifischen  Gewichte  2,71,  welche  isomorph  mit  dem  Kalinmper- 
chlorat:  KCIO^,  sind.  Aus  letzterem  Grande  wird  dem  Kaliompennan- 
ganat  auch  häufig  die  Formel  KMnO^  zuertheilt.  Das  Kaliumperman- 
ganat löst  sich  in  16  Thln.  Wasser  von  15^  und  in  3  Thln.  Wasser  Ton 
100^  zu  einer  intensiv  violett-rothen  Flüssigkeit:  Chamäleonlösung. 
Die  concentrirte  Chamäleonlösung  besitzt  eine  violett-  bis  blau-rothe. 
die  verdünnte  eine  rein  rothe  Färbung.  Bei  der  Aufbewahrung  erleiden 
die  Lösungen  des  Kaliumpermanganats,  namentlich,  wenn  sie  sehr  ver- 
dünnt sind,  allmälig  unter  Abscheidung  von  Mangansuperoxydhydrat  eine 
Zersetzung.  Unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  vollzieht  sich  diese  Zer- 
setzung mit  noch  grösserer  Leichtigkeit.  Das  übermangansaure  Kalium 
gehört  zu  den  kräftigsten  Oxydationsmitteln,  indem  es  sehr  leicht  einen 


Aethylalkohol 

Essigsaures 
Kalium 

lOFeSO* 

+        K^MnaOS 

+         8H280*        = 

Eisenoxydul' 

Kalium- 

Schwefelsäure 

Bulfat 

permaDganat 

+ 

2TVrnS0*        + 

5Fe2{SO*)8        +         8H 
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Tbeil  seines  SanerstofiPs  an  oxydirbare  anorganische  nnd  organische  Sub- 
stanzen abgiebt.  Vollziehen  sich  diese  Oxydationen  in  neutraler  Lösung, 
d.h.  bei  Abwesenheit  einer  freien  Mineral  s&nre,  so  giebt  1  Mol.  K'Mn^O^ 
3  Atome  Sauerstoff  ab  und  es  entsteht  hierbei  ein  brauner,  flockiger 
Niederschlag  von  der  Zusammensetzung  KH*Mn*0*o  =  4MnO'  +  H*0 
H-  KOH;  ist  dagegen  eine  zur  Lösung  des  bei  der  Oxydation  entstehen- 
den Niederschlages  genügende  Menge  freier  Mineralsäure  vorhanden,  so 
wird  das  der  letzteren  entsprechende  Manganoxydulsalz  gebildet: 
3C2H«0    +    2K^Mn208    =    KH^Mu^Qi«»    -f-    SCäH^KOa    -f     SH^O 

Wasser 

K2S0* 
Kalium- 
Sulfat 
O 
ManganoBulftit  Eisenoxj'dsulfat  Wasser 

Bei  letzterer  Oxydation  giebt  somit  1  Mol.  K'Mn'O^  5  Atome  Sauer- 
stoff ab,  welche  zur  Oxydation  Verwendung  finden. 

Metallisches  Quecksilber  wird  vom  Kaliumpermanganat  schon  mit 
Leichtigkeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oxydirt,  rascher  noch  unter 
Anwendung  von  Wärme.  Magnesium  und  Aluminium  werden  durch 
Kalium permangabat  in  der  Kälte  nicht,  in  der  Siedehitze  nur  sehr  lang- 
sam oxydirt.     Kupfer  und  Zink  erleiden  hierdurch  keine  Veränderung* 

Da  alle  organischen  Körper  entfärbend,  d.  h.  reducirend  auf  Kalium- 
permanganat einwirken,  so  kann  die  Lösung  desselben  nicht  durch  Papier 
filtrirt  werden.  Der  Leichtigkeit,  mit  welcher  das  Kaliumpermanganat 
besonders  organische  Stoffe  oxydirt,  verdankt  es  auch  seine  Anwendung 
als  Desinfectionsmitte],  da  es  in  Folge  dessen  im  hohen  Maasse  die  Fähig- 
keit besitzt,  riechende  Fäulnissstoffe,  sowie  schädliche  Organismen  durch 
Oxydation  zu  zerstören. 

Auf  der  leichten  Reducirbarkeit  beruht  auch  die  Anwendung  des 
Kaliumpermanganats  zur  maassanalytischen  Bestimmung  des  Eisens  und 
der  organischen  Substanzen  im  Trinkwasser  (siehe  dort). 

Versetzt  man  eine  verdünnte  wässerige  Lösung  des  Kaliumperman- 
ganats mit  Kalilange,  so  färbt  sich  dieselbe  zunächst  blau- violett,  allmälig 
geht  aber  die  Färbung  unter  Abscheidung  von  Mangansuperoxydhydrat 
und  Bildung  von  Kaliummanganat  in  Grün  über.  Es  scheint  jedoch  diese 
Reduction  des  Kaliumpermanganats  zu  Kaliummanganat  nicht  eine  Eigen- 
schaft des  Kaliumhydroxyds  zu  sein,  sondern  nur  durch  die  Gegenwart 
kleiner  Mengen  von  organischen  Substanzen  veranlasst  zu  werden,  da 
frisch  geschmolzenes  Aetzkali  oder  Aetznatron  ebensowenig  wie  reines 
Ammoniak  eine  solche  Veränderung  bewirken.  Kocht  man  eine  con- 
centrirte  Lösung  von  Kaliumpermanganat  mit  concentrirter  Kalilauge, 
so  entwickelt  sich  Sauerstoff;  beim  Erkalten  scheidet  sich  alsdann  ein 
dankelgrünes,  krystallinisches  Pulver  von  Kaliummanganat  ab: 

K2Mn208  +  2K0H  =  2K2MnO*  +  H20  +  O. 
Schmidt,  pbarmaoeaiiache  Chemie.    I.  gQ 
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Wird  Kaliumpermanganat  in  kalte  concentrirte  Schwefelaäure  oder 
in  höchst  concentrirte  Phosphorsäure  eingetragen,  so  erhält  man  eine 
grane  Lösung,  welche  ozonisirten  Sauerstoff  in  reichlicher  Menge  ent- 
wickelt. Wird  die  Lösung  des  Kaliumpermanganats  in  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  Wasser  verdünnt,  so  entsteht  unter  Entwickelung  von 
Sauerstoff  Manganoxydulsulfat  und  Mangansuperoxydhydrat : 

2K«Mn8  68        -f        3H«8  0*         =        MnSO* 
Ealiam-  Schwefelsäure         Manganoxydul- 

permaDganat  snlfat 

+  2K2SO*        +         3(MnOa.H20)         +         70 
Kaliamsulfat  MaDgansaperox3^d-  Sauerstoff 

hydrat 

Ueher  das  Verhalten  der  Lösung  des  Kaliumpermanganats  in  con- 
centrirter  Schwefelsäure  an  feuchter  Luft  siehe  S.  783. 

In  starker  Verdünnung  ist  Schwefelsäure  ohne  Einwirkung  auf  über- 
mangansaures Kalium.  Aus  Salzsäure  macht  das  Kaliumpermanganat 
Chlor  frei: 

KaMn«08  +         16  HCl  =         2MnCl« 
Kalium-                Chlorwasser-         Mauganchlorür 
permanganat                  stoff 

-f      2  KCl  +        SH^O  +         loci 
Clilorkalinm                 Wasser  Chlor 

Beim  Glühen  gehen  2  Mol.  des  Kaliumpermanganats  6At^  Sauerstoff 
ab,  und  es  resultirt  nach  dem  sorgfältigen  Auswaschen  des  Rückstandes 
eine  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  KH^Mn^O^^ 

Prüfung.  Die  Beinheit  des  Kaliumpermanganats  giebt  sich  zunächst  zn 
erkennen  durch  die  gute  Ausbildung  und  die  trockene,  metallglänzende  Be- 
schaffenheit der  KrystaUe.  In  Wasser  seien  dieselben  leicht  zn  einer  violett* 
roth  gefärbten,  nichts  absetzenden  Flüssigkeit  löslich.  Soll  das  Salz  auf  Chlor- 
kalium, Kaliumsulfat  oder  Kaliumnitrat  geprüft  werden,  so  entfärbe  man 
zunächst  die  Lösung  desselben  durch  Digestion  mit  etwas  Oxalsäure  oder  etwas 
Alkohol,  und  prüfe  alsdann  das  Filtrat  auf  jene  Salze.  Die  Anwesenheit  von 
Chlorkalium  macht  sich  durch  eine  Trübung  kenntlich,  welche  eine  Probe  der 
mit  Salpetersäure  angesäuerten,  manganfreien  Flüssigkeit  auf  Zusatz  von  Silber- 
nitratlösung erleidet,  die  von  Kaliumsulfat  durch  eine  Trübung,  welche  salz- 
säurehaltige   Chlorbaryumlösung  in  einer  anderen  Probe  derselben  verursacht. 

Behufs  Prüfung  auf  Kaliumnitrat  vermische  man  eine  dritte  Probe  jenes 
manganf^eien  Filtrates  mit  einem  gleichen  Yolum  concentrirter  Schwefelsäure 
und  überschichte  die  heisse  Mischung  mit  fiisenvitriollösung.  Eine  an  der  Be- 
rührungsfläche der  beiden  Flüssigkeitsschichten  auftretende  braune  Zone  beweist 
die  Anwesenheit  der  Salpetersäure. 

Anwendung.  Das  Kaliumpermanganat  dient  als  äusserliches 
Arzneimittel,  als  Oxydationsmittel,  zu  maassanalytischen  Zwecken,  als 
Desinfectionsmittel  etc. 
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Liquor  kaliipermanganici  volumefricus 

Pharm,  germ.  Ed,  IL 

Unter  obiger  Bezeichnung  dient  eine  KaliampermanganatlÖBang 
1  :  1000  bereitet.  Von  dieser  Lösung  sollen  56  com  erforderlich  sein, 
um  eine  Lösung  von  0,1g  Clavierdraht  in  20ccm  verdünnter  Schwefel- 
säure (1  :  5)  blase -rosa  zu  färben. 

Nach  der  Gleichung: 

10[FeSO*  +  TH^O]     +    KaMnäQ»    +     SHagO*    =     5  [Fe2(SO*)8] 
2780  316 

Fe  :  560 

+     2MnS0*     +    K2S0*    +     78H20 
entsprechen    560    Thle.    Fe    316    Thln.    K^Mn^O®,     mithin   0,1  g   Fe    0,05643 g 

560  :  316  =  0,1      x  ;     a:=  0,05643 

Diese  Menge  you  0,05643  g  K^Mn^O^  muss  in  56ccm  obiger  Kaliumper- 
manganatlösung  enthalten  sein ,  wenn  letztere  die  aus  0,1  g  Eisen  bereitete 
Lösung  oxydiren  (blass-rosa  förben)  soll;  1000  ccm  dieser  Lösung  enthalten  dann 
1,008  g  K^MnaO»: 

56  :  0,05643  =  1000  i  x\     a:  =  1,008. 

Da  obige  Kaliumpermangan atlösung  schon  nach  kurzer  Zeit  ihren 
Titer  ändert,  so  ist  es  zweckmässiger,  sich  zu  maassanalytischen  Zwecken 
einer  titrirten  Chamäleonlösüng  zu  bedienen,  deren  Titer  vor  dem  Ge- 
brauch jedesmal  neu  festzustellen  ist. 


Titrirte  Ealiumpermanganatlösung. 
Chamäleonlösüng. 

Zur  Herstellung  einer  titrirten  Chamäleonlösung  löse  man  sich,  wie 
S.  217  erörtert  ist,  4  bis  5  g  Kaliumpermanganat  (ungefähr  gewogen)  zu 
1000  ccm  auf,  giesse  dieselbe  nach  mehrtägigem  Absetzenlassen  von  dem 
geringen  Bodensatze  klar  ab,  und  stelle  dann  ihren  Wirkungswerth  fest, 
lietzterer  lässt  sich  derartig  bemessen,  dass  man  ermittelt,  wie  viel  Gramm 
Kaliumpermanganat  in  1  ccm  enthalten  sind:  Kaliumpermanganat- 
titer,  oder  welcher  Menge  Eisen  jedes  Cubikcentimeter  dieser  Lösung 
entspricht:  Eisentiter.  Diese  Einstellang  kann  direct  gegen  inetalli- 
scbes  Eisen  (s.  oben),  gegen  Ammonium -Ferrosulfat,  gegen  Oxalsäure, 
sowie  gegen  Jodkalium  und  Natriumthiosulfat  geschehen. 

■ 

a)  Gegen  Eisen.  Eine  beliebige  Menge  rostfreien  Clavierdralits  werde 
genau  abgewogen  (circa  0,1  g),  in  einer  mit  Bunsen'scbem  Yerschloss  ver« 
sehenen  Kochflasche  in  20  bis  30  ccm  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst,  die  Lösung 
mit  Wasser  verdünnt  und  hierauf  mit  soviel  der  einzustellenden  Chamäleon- 
lösung (aus  einer  Gay-Lussac'schen  Bürette)  versetzt,  bis  die  Mischung  eine 

50* 


788  Titrirte  Kaliumpermanganatlösung. 

bleibende  blase -rosarotlie  Färbung)  i)  angenommen  hat.  Nach  obiger  Gleichung 
entsprechen  dann  560  Gew.-Thle.  Eisen  316  Oew.-Thlu.  K^Mn'O^.  Ang^ 
nommen,  man  habe  0,11g  Eisen  abgewogen  und  deren  Lösung  habe  zur  Titra. 
tion  13,2  ccm  der  einzustellenden  Chamäleonlösung  yerbraucht,  so  enthielten 
dann  13,2  ccm  0,06207  g  K^Mn^OS,  oder  1  ccm  =  0,004702  g  K^Mn^O«: 

560  :  316  =  0,11  :  a?;         x  ■=  0,06207. 

Da  femer  13,2  ccm  dieser  Ghamäleonlösung  0,11  g  Eisen  entsprechen,  so 
entspricht  1  ccm  0,008333  g  Fe  oder  0,041367  g  (Fe  80*  +  7H"0): 

Fe  :  (FeBO*  +  7H*0)    =    0,008333  :  ar;        x  =  0,041367 
56  278 

b)  Gegen  Ammonium-Ferrosulfat.  3,92 g  zerriebenen  und zwi^icheo 
Fliesspapier  gepressten,  reinen  Ammonium-Ferrosnlfats :  [(NH*)^80*-|-Fe60* 
-)-  6R^0]  werden  in  einem  100  ccm -Kolben  in  20  ccm  verdännter  Schwefel- 
säure (1  :  5)  gelöst  und  diese  Lösung  zu  100  ccm  mit  Wasser  verdünnt.  Yon 
dieser  Lösung  messe  man  mittelst  einer  Pipette  10  ccm  in  ein  Becherglas  ab, 
fuge  noch  10  ccm  verdünnter  Schwefelsäure  und  100  ccm  Wasser  zu  und  titrire 
mit  der  einzustellenden  Chamäleonlösung  bis  zur  bleibenden  blass-nMarotbeo 
Färbung^).  Die  zu  dieser  Titration  verbrauchte  Cubikcentimetercahl  der  Cha* 
mäleonlösung  enthält  0,0316g  K^Mn^O^,  bezüglich  entspricht  0,056  g  Fe  oder 
0,278g  (FeSO*  +  7H>0). 

Nach  der  Gleichung: 

10  [FeSO*  +  (NH*)2S0*  +  6  HSO]  +  K«Mn«08  +  8H«80*=  5  [Fe"(80*)5] 
3920  816 

(Fe  :  560) 
+  2Mn80*  +  KSSO*  +  10(NH*)2SO*  +  68H«0 

entsprechen  3920  Gew.-Thle.  [FeB0*  +  (NH*)*S0*-f6H*0]  =  560  Gew.-Thln 
Fe  :  316  Gew.-Thln.  K^Mn^O^;  10  ccm  obiger  Lösung  =  0,392  g  [FeSO* 
4-  (NH*)*BO*  4-  6H>0]  =  0,056  g  Fe  entsprechen  somit  0,0316  g  K^Mn'O*. 

Angenommen,  es  seien  zur  Titration  von  0,392g  [FeSO*  4*  (NH*)*80* 
-)-  6  H*0]  6,7  ccm  der  einzustellenden  Chamäleonlösung  erforderlich  gewesen,  h> 
würden  in  demselben  0,0316g  K^Mn^O®  enthalten  sein,  oder  1  ccm  d«nelb«a 
würde  enthalten  0,004716  g  K^Mn'G^.  Jene  6,7  ccm  Chamäleonlösung  ivürdea 
femer  0,056  g  Fe  entsprechen,  oder  1  ccm  derselben  =  0,008358  g  Fe.  - 

c)  Gegen  Oxalsäure.  0,63 g  zerriebener  und  zwischen  Flienpapier  s^ 
presster,  chemisch  reiner  Oxalsäure:  C^H^O^  ■\-  2H^0,  werde  zu  IOOgceb 
gelöst  und  von  dieser  Lösung  10  ccm  =  0,063  g  [C*H«0*  4"  2H>0]  zur  Ein- 
stellung in  der  auf  8.  218  erörterten  Weise  verwendet.  Die  zu  dieser  Titratioi 
verbrauchte  Cubikcentimeterzahl  der  Chamäleonlösung  enthält  0,0316  g  K'Mn'O^, 
bezüglich  entspricht  0,056  g  Fe  oder  0,278  g  (FeSO«  -f  7H>0}. 

Nach  der  Gleichung: 

5(C«H«0*  4-  2H»0)  4-  K2Mn«08  4-  3H«S0*  =  K«S0*  4-  2MnBO« 
630  316 

4-  10 CO«  4-  18H20 

entsprechen  630  Gew.-Thle.  (CaH»0*  +  2H«0)  316  Gew.-Thln.  K^Mn^O»; 
10  ccm  obiger  Lösung  =  0,063  g  (C'H^O^  4~  2  H*0)  entsprechen  somit  0,0316  g 
K^MuSO^.     Da  nun  0,063  g  (C^H^O^  4-  2  H^O)  gegen  Kaliumpermanganat  d» 


^)  Man  stelle  das  Gefäss  auf  weisses  Papier. 
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gleichen  Wirkungswerth  haben  wie  0,056g  Fe,  so  ergiebt  sich  somit  auch  an- 
mittelbar der  Eisentiter  der  einzustellenden  Chamäleonlöaung. 

Angenommen,  es  seien  zur  Titration  von  0,063  g  (G3H^O^-|-2H^O)  6,7  ccm 
der  einzustellenden  Chamäleonlösnng  erforderlich  gewesen,  so  würden  in  dem- 
selben 0,0316g  K^Mn'O®  enthalten  sein,  bezüglich  sie  würden  0,056g  Fe  ent- 
sprechen, oder  1  com  Chamäleonlösong = 0,0047 16  g  K^  Mn^  O^  oder  =  0,008358  g  Fe. 

d)  Gegen  Jodkalinm  und  Natriumthiosnlfat  Diese  sehr  be* 
queme  und  besonders  zuverlässige  Einstellungsmeihode  beruht  darauf, 
dass  1  Mol.  K^Mn'O®  aus  angesäuerter  Jodkaliumlösung  10  At.  Jod  abscheidet, 
die  dann  durch  Titration  mit  Zehntel-Normal-Natriumthiosulfatlösung  dem  Ge- 
wicht nach  ermittelt  werden  können: 

10  KJ  +  K>Mn«08  4-  16  HCl  =  lOJ  +  8H«0  +  2MnCia  _|_  12  KCl 
316  1270 

(63,2)  (254) 

2(Naa8aO»  +  5H20)  +  2J  =  2  Na  J  -f  Na»S*0«  +  lOH^O. 
496  254 

Nach  obigen  Gleichungen  entsprechen: 

63,2  g  K2Mn>08      254  g  J        496  g  NaasSQ«  +  5  H^O 
oder  31,6  g         „  127  g  »         248  g  . 

n     3,16  g         „  12,7  g.         24,8  g 

Die  Zehntel-Normal-Natriumthiosulfaüösung  enthält  jedoch  24,8  g  (Na^B^O^ 
-)-  5  H^O)  zu  1000  ccm  gelöst;  jene  1000  ccm  letzterer  Lösung  werden  somit 
3,16gK3Mn>0^  oder  1  ccm  derselben  0,00316  g  K'Mn^O^  entsprechen. 

Zu  dieser  Einstellung  löse  man  etwa  lg  jodsäurefreien  Jodkaliums  in 
20  ccm  Nasser,  säure  diese  Lösung  stark  mit  Salzsäure  an  und  füge  unter  Um- 
schwenken 10  ccm  der  einzustellenden  Chamäleonlösung  zu.  Das  hierdurch  aus- 
geschiedene, durch  den  Ueberscbuss  an  Jodkalium  jedoch  in  Lösung  gehaltene 
Jod  werde  hierauf  mit  Zehntel- Normal -Natriumthiosulfotlösung  titrirt  (vergl. 
6.  523).  Letztere  Lösung  ist  jedoch  zuvor  durch  Einstellung  gegen  Kalium- 
dichromat  (s..  8.  523)  auf  ihren  richtigen  Gehalt  zu  prüfen. 

Angenommen,  es  seien  unter  obigen  Bedingungen  15 ccm  Zehntel- Normal- 
NatriumthiosulfatlÖsung  zur  Titration  des  ausgeschiedenen  Jods  verbraucht,  so 
würden  die  angewendeten  10  ccm -Chamäleonlösung  15  X  0,00316  g  K^Mn^O^ 
=  0,0474  g  KäMnäQB  oder  1  ccm  0,00474  g  KaMnäQ«  enthalten.  Da  316  Gew.-Thle. 
K^Mn^QS  560  Gew.-Thln.  Eisen:  Fe,  und  2780  Gew.-Thln.  Eisenvitriol:  Fe  SO« 
-f-7H^0,  entsprechen,  so  lässt  sich  hieraus  auch  der  Eisentiter  leicht  berechnen. 

Die  übrigen  Salze    der  Uebermangansäure  haben  sowohl  in  ihrem 

Aeusseren,  als  auch  in  ihren  Eigenscbafben  eine  grosse  Aehnlichkeit  mit 

dem  entsprechenden  Kaliumsalze.    Auch  sie  bilden  gewöhnlich  tief  rothe, 

in  Wasser  leicht  mit  rother  Farbe  löslicbe  Krystalle,  welche  meist  auf 

eine  ähnliche  Weise  wie  das  Ealinmsalz  bereitet  werden. 

Natriumpermanganat:  Na^Mn^G^  -|-  6H'0,  wird  in  ähnlicher  Weise 
wie  das  Kaliumpermanganat  dargestellt.  Es  ist  sehr  hygroskopisch  und  daher 
nur  schwer  krystallisirbar. 

Ammoniumpermanganat:  (NH«)'Mn^O^,  ist  isomorph  mit  demKalium- 
salze.  Es  wird  erhalten  durch  Wechselwirkung  äquivalenter  Mengen  von 
Baryumpermanganat  und  Ammouiumsulfat  oder  von  Silberpermanganat  und 
Chlorammonium.    Beim  Erhitzen  wird  es  leicht  zersetzt. 

Baryumpermanganat:  BaHn^O^,  bildet  nadelformige,  fast  schwarz 
gefärbte  Krystalle.     Man  erhält  dasselbe  durch  Zersetzung  von  Baryumman- 
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ganat,  welches  in  Wasser  aufgeschwemmt  ist,  durch  Kohien8äareanh3'drid 
oder  durch  Einwirkung  von  Chlorbarynm  auf  Silberpermanganat. 

Galciumpermauganat:  GaMn3  0^4~^^^0>  Strontiumpermanganat: 
BrMn^O^  +  4H30,  und  Magnesiumpermanganat:  MgMn^O» -4-  6H'0, 
sind  zerfliessliche  Salze. 

Zinkpermanganat:  ZnMn^O®,  krystallisirt  in  leicht  zersetzlichen ,  tief 
dunkelroth  gefärbten,  tafelförmigen  Erystallen.  Dasselbe  wird  erhalten  durch 
Wechselwirkung  äquivalenter  Mengen  von  Barynmpermanganat  und  Zinksulfat 
oder  von  Silberpermanganat  und  Chlorzink.  Die  hierbei  erzielte,  violettroth 
gefärbte  Lösung  ist  im  Yacuum  einzudampfen. 

Das  specifische  Gewicht  der  ZinkpermanganaÜösung  beträgt  bei  15^  G.  nach 
J.  Biel: 

Proc.  ZnMn^OS;       1  23456789  lo 

Spec.  Gew.:  1,010    1,019    1,029    1,039    1,049    1,059    1,069    1,080    1,090    l.lul 


SchwefelverbinduDgen  des  Mangans. 

Es  sind  zwei  Verbindungen  des  Schwefels  mit  dem  Mangan  bekannt: 

Mn  S :    Einfach- Schwefel  man  gan, 
Mn  S' :  Zweifach-Schwefelmangan. 

Das  Einfach-Schwefelmangan:  MnS,  kommt  in  der  Natur  in 
schwarzen  würfelförmigen  Krystallen  als  Manganblende  vor.  Künstlich  wird 
dasselbe  als  ein  grünes  Pulver  durch  Erhitzen  der  Manganozyde  im  Schwefel- 
wasserstoffstrome erhalten. 

Aus  den  Lösungen  der  Manganoxydulsalze  scheiden  die  Sulfüre  der  Alkali- 
metalle einen  fleischrothen  Niederschlag  von  wasaerhaltigrem  Schwefelmangan 
ab,  welcher  sich  an  der  Luft  leicht  oxydirt  und  dadurch  eine  braune  Farbe 
anuimmt. 

Das  Zweifach-Schwefelmangan:  MnS^,  findet  sich  natürlich  als 
Hauerit  in  rothbraunen,  regulären  Krystallen. 


Ohrom,  Cr. 

Atomgewicht  52,5,  vierwerthig. 

Geschichtliches.  Das  Chrom  wurde  im  Jahre  1797  von  Vanqne- 
lin  in  dem  bereits  früher  bekannten  sibirischen  Rothbleierae  entdeckt. 
Vauquelin  erkannte  das  genannte  Mineral  als  eine  Verbindung  Yon 
Bleioxyd  mit  einer  neuen ,  eigenthümlichen  Säure ,  deren  metallische 
Grundlage  er  nach  dem  griechischen  Worte  XQ^l^^  •  Farbe,  benannte,  da 
die  Verbindungen  derselben  sich  meist  durch  eine  schöne  Farbe  aus- 
zeichnen. 1798  wurde  das  Chrom  im  Smaragd,  1799  im  Chromeisen- 
stein  und  1800  im  Serpentin  aufgefunden. 

Vorkommen.  Im  metallischen  Zustande  findet  sich  das  Chrom 
nicht  in  der  Natur,  auch  seine  Verbindungen  sind  weder  sehr  verbreitet, 
noch  finden  sie  sich  in  grosserer  Menge  vor.     Das  wichtigste  Chromers 
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ißt  der  Chromeisenstein:  FeCr20*  =  FeOCr'0^  eine  mit  dem  Magnet- 
eisenstein isomorphe  Verhindung.  Derselbe  findet  sich  meist  in  derben 
krystallinischen  Massen  vom  specifischen  Gewichte  4,4  bis  4,6,  die  einen 
undeutlich  muscheligen  Bruch  besitzen,  seltener  in  schwarzen,  octaedri- 
schen  Körnern.  In  ersterer  Form  kommt  der  Chromeisenstein  besonders 
vor  in  Pennsylvanien,  in  Norwegen,  im  Banat  (bei  Alt-Orsowa),  im  Ural 
(bei  Jekaterinenburg) ,  in  Neu-Caledonien  etc.,  in  letzterer  Gestalt  in 
Nord -Griechenland  und  Ile-ä-Vaches.  Noch  seltener  als  im  Chromeisen- 
stein findet  sich  das  Chrom  als  Rothbleierz  (Erokoit):  PbCrO^,  als 
Vauquelinit:  PbCrO*  +  CaCrO*  +  PbO,  als  Phönicit  (Melano- 
chroit):  2PbCrO^  +  PbO.  Verschiedene  Mineralien,  wie  der  Beryll, 
der  Smaragd,'  der  Serpentin,  verdanken  ihre  Färbung  einem  kleinen 
Gehalte  an  Chromoxyd.  Spuren  von  Chrom  kommen  ferner  in  einigen 
Silicaten,  Glimmern,  Augiten  etc.  vor. 

Darstellung.  Das  Chrom  wird  im  metallischen  Zustande  gewonnen  durch 
Glühen  eines  Gemisches  aus  Ghromchlorid ,  Chlorkalium,  Chlornatrium  und 
metallischem  Zink;  durch  Beduction  von  Chromoxyd  mittelst  Kohle  bei  stärkster 
Weissgluth,  sowie  durch  Erhitzen  von  Chromchlorid  mit  Natrium. 

Eigenschaften.  Das  metallische  Chrom  bildet  ein  graues,  kry- 
stallinisches ,  zum  Theil  aus  mikroskopisch  kleinen  Rhombo@dem  be- 
stehendes, sehr  schwer  schmelzbares,  nicht  magnetisches  Pulver  vom 
specifischen  Gewicht  6,8.  An  der  Luft  oxydirt  es  sich,  selbst  bei  Glüh- 
hitze nur  sehr  langsam. 

Salzsäure  löst  das  Metall  leicht  unter  Entwickelung  von  Wasser- 
stoff, ebenso  verdünnte  Schwefelsäure  beim  Erwärmen.  Salpetersäure, 
selbst  heisse  concentrirte,  wirkt  nicht  auf  dasselbe  ein. 

Erkennung.  Das  Chrom  und  seine  Verbindungen  können  leicht 
durch  folgendes  Verhalten  erkannt  werden:  Schmilzt  man  eine  Chrom- 
verbindung mit  etwas  kohlensaurem  und  salpetersaurem  Alkali  auf  dem 
Platinbleche  oder  in  einem  Porcellantiegel ,  so  erhält  man  eine  gelbe 
Schmelze  von  chromsaurem  Alkali,  die  nach  dem  Ausziehen  mit  Wasser 
und  Filtriren  eine  gelb  gefärbte  Lösung  liefert,  welche  nach  der  Neutrali- 
sation mit  Essigsäure  oder  Salpetersäure  die  unter  Chromsäure  angegebe- 
nen Reactionen  liefert.  —  Die  Phosphorsalzperle  wird  durch  Chrom- 
verbindungen sowohl  in  der  oxydii'enden,  wie  aueh  in  der  reducirenden 
Löthrohrflamme  grün  gefärbt,  wogegen  die  Boraxperle  nur  in  der  Be- 
ductionsflamme  eine  schön  grüne  Färbung  von  borsaurem  Chromoxyd 
annimmt,  in  der  Oxydationsfiamme  aber  in  Folge  der  Bildung  von  chrom- 
saurem Natrium  gelb  gefärbt  erscheint. 

Quantitative  Bestimmung.  Das  Chrom  wird  gewöhnlich  als  Chrom- 
oxyd: Cr'O^,  zur  Wägung  gebracht.  Ist  das  Chrom  bereits  als  Chromoxyd 
vorhanden,  so  versetze  man  die  erkaltete,  verdünnte  Lösung  desselben  mit  Am- 
moniak in  geringem  Uebersohusse,  lasse  absetzen,  flltrire  die  wasserheUe  Flüssig- 
keit von  dem  abgeschiedenen  Chromhydroxyd  ab,  wasche  letzteres  sorgfältig 
aus,  trockne,  glühe  und  wäge  dasselbe.    Ein  grösserer  Ueberschuss  von  Ammo- 
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niak  ist  bei  der  Fällung  des  Cbromhydrozyds  zu  yernieiden ,  da  in  demselben 
das  Chrombydroxyd,  namentlich  bei  Gegenwart  von  viel  Ammoniaksalzen ,  mit 
rotb  violetter  Farbe  etwas  löslich  ist.  In  letzterem  Falle  ist  die  Flüssigkeit  mit 
dem  Niederschlage  bis  zur  Yeijagung  des  freien  Ammoniaks  zu  erwärmen. 

Ist  das  Chrom  in  einer  ilüsaigkeit  als  Ghromsäure  vorhanden,  so  fahre 
man  dieselbe  in  nicht  zu  verdünnter  Lösung  durch  Kochen  mit  Salzsäure  und 
Alkohol  zunächst  in  Chromoxydsalz  über  und  verfahre  alsdann,  nach  der  Yer- 
jagung  des  Alkohols,  wie  oben  erörtert. 

Die  Umrechnung  der  auf  diese  Weise  ermittelten  Chromozydmeoge  auf 
Chrom  oder  Chromsäureanhydrid  geschieht  nach  dem  Ansätze: 

Cr>0*  :  2Cr  =  gefundene  Menge  Cr*0'  :  x 
(153,0)  (105,0) 

Cr^O^  :  2Cr03  =  gefundene* Menge  Cr^O»  :  x. 
(153,0)    (201,0) 


Verbindungen  des  Chroms. 

Chlorverbindungeo. 

Das  Chlor  yereinigt  sich  mit  dem   Chrom  zu  zwei  VerbindungeD. 
Diese  sind: 

CrCl^:    Chromchlorür, 
Oraci«:  Chromchlorid. 

Chromchlorür:  CrCl'.  Das  Chromchlorür  wird  als  eine  weisse,  krystsUi- 
nische  Masse  erhalten  durch  Ueberleiten  von  Wasserstoff  über  erwärmtes  Chrom- 
Chlorid.  In  Wasser  löst  sich  das  Salz  leicht  mit  blauer  Farbe  auf.  Die  Lösung 
des  Chromchlorürs ,  welche  auch  durch  Beduction  von  Chromchlorid  mit  Zink 
und  Salzsäure  bereitet  werden  kann,  nimmt  aus  der  Luft  begierig  Bauerstoff 
auf  und  verwandelt  sich  in  Folge  dessen  in  eine  grüne  Flüssigkeit,  die  ein 
Chromoxychlorür :  CrOCP,  gelöst  enthält.  Chromchlorürlosung  dient  daher  als 
Absorptionsmittel  für  Sauerstoff.  Zu  diesem  Zwecke  scheidet  man  durch 
Natriumacetat  aus  obiger,  durch  Beduction  mit  Zink  und  Salzsäure  erhaltenen 
Chromchlorürlosung  Chromoacetat :  Cr(C^H^O^)^  ab  und  löst  letzteres  beiLuft- 
abschluss  in  Salzsäure. 

Chromchlorid:  Cr^ Cl^.  Das  Chromchlorid  wird  wasserfrei  in  prächtigeo, 
pfirsichblüthrothen,  glänzenden  Blättchen  gewonnen  durch  Glühen  eines  innigen 
Gemenges  aus  Chromoxyd  und  Kohle  im  Cblorstrome.  Das  so  erhaltene  Chrom- 
chlorid ist  im  reinen  Zustande  in  Wasser  unlöslich,  fügt  man  jedoch  eine  Spur 
Chromchlorür  zu,  so  löst  es  sich  leicht  und  vollständig  zu  einer  grün  gefibrbten 
Flüssigkeit  auf.  Durch  Erhitzen  an  der  Luft  verliert  das  Chromchlorid  Chlor, 
unter  gleichzeitiger  Aufnahme  von  Sauerstoff,  in  Folge  dessen  geht  es  zxmächst 
in  ein  Oxy Chlorid,  schliesslich  ganz  in  Chromoxyd  über. 

In  Auflösung  erhält  man  das  Chromchlorid  durch  Auflösen  von  Chrom- 
hydroxyd in  Salzsäure,  ebenso  als  Bäckstand  bei  d%r  Darstellung  von  Chlor 
aus  Kaliumdichromat  (s.  S.  203).  Aus  der  wässerigen  Lösung  scheidet  sich 
das  Chromchlorid  beim  langsamen  Verdunsten  in  grünen,  sehr  leicht  löslichen 
Krystallen  von  der  Zusammensetzung:  Cr^Cl^  4"  12H20,  ab. 
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Sauerstoff-  und  Sauerstoff- WasserBtoffverbindungen 

des  Chroms. 

Chrom  und  Sauerstoff  verbinden  sich  in  verschiedenen  Mengenver- 
hältnissen.    Es  sind  bekannt: 

Or  O :     Cbromoxydul, 

Cr^O«:  Ghromoxyd, 

Cr  0' :    Chromsäureanhydrid. 

Ausser  diesen  drei,  im  isolirten  Zustande  bekannten  Verbindungen 
scheint  noch  ein  Chromsuperoxyd  (chromsaures  Chromoxyd):  CrO' 
oder  Cr'O^,  ein  dem  Eisenoxyduloxyd  entsprechendes  Chromoxydul- 
oxyd: Cr^O^  sowie  ein  dem  Uebermangansäureanhydrid  entsprechendes 
Ueberchromsäureanhydrid:  Cr*0^  zu  existiren. 

Chromoxydal:  CrO.  Das  Chromoxydul  ist  wegen  seiner  grossen  Ver- 
wandtschaft zum  Sauerstoff  Im  reinen  Zustande  nicht  bekannt. 

Das  Chromhydroxydul:  Cr(OHP,  scheidet  8i<^-  aus  einer  Lösung  von 
Chromchlorür  auf  Zusatz  von  Kalihydrat  als  ein  brauner  Niederschlag  ab. 
Dasselbe  besitzt  jedoch  eine  so  grosse  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff,  dass  es 
das  Wasser  zersetzt  und  sich  unter  £ntwickelung  von  Wasserstoff  in  Ghrom- 
oxyduloxyd  verwandelt. 

Chromoxyd:  Cr^O^.  Das  Chromoxyd  kann  auf  verschiedene  Weise  be- 
reitet werden.  Als  amorphes,  heUer  oder  dunkler  grün  gefärbtes  Pulver  wird 
dasselbe  erhalten  durch  Glühen  von  Chromhydroxyd,  von  Chromsänreanhydrid, 
von  Ammoniumdichromat  und  von  Mercurodichromat.  Auch  durch  Glühen 
eines  Gemenges '  gleicher  Theile  Kaliumdichromat  und  Salmiak  oder  eines  Ge- 
menges aus  5  Thln.  Kaliumdichromat  und  1  Thl.  Schwefel,  und  Auslangen  der 
in  beiden  Fällen  entstehenden  grünen  Masse,  kann  das  Chromoxyd  bereitet 
werden. 

In  dunkelgrünen,  fast  schwarzen,  glänzenden,  sehr  harten  Krystallen, 
welche  mit  dem  Aluminium-  und  Eisenoxyd  isomorph  sind,  wird  das  Chrom- 
oxyd erhalten,  wenn  man  die  Dämpfe  von  Cbromchlorid  durch  ein  glühendes 
Kohr  leitet  oder,  wenn  man  ein  Gemisch  aus  gleichen  Theilen  Kaliumdichromat 
und  Kochsalz  unter  einer  Decke  von  Kochsalz  stark  glüht  und  die  Masse  nach 
dem  Erkalten  mit  Wasser  auslaugt. 

Das  stark  geglühte  Chromoxyd  ist  selbst  in  conceutrirten  Säuren  nahezu 
unlöslich.  Durch  Erhitzen  erleidet  das  Chromoxyd  keine  Veränderung.  Erst 
im  stärksten  Gebläsefeuer  schmilzt  es  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  kry- 
stallinischen  Masse.  Von  schmelzendem  Glase  wird  das  Chromoxyd  mit  schön 
grüner  Farbe  gelöst,  dasselbe  findet  daher  Anwendung  in  der  Glas-  und  Por- 
cellanmalerei. 

Das  Chromoxyd  hat  nur  schwach  basische  Eigenschaften,  indem  es  sowohl 
mit  Säuren  als  auch  mit  Basen  sich  verbindet.  Zu  letzteren  Verbindungen: 
Chromiten,  zählt  der  Chromeisenstein:  FeO.Cr^O^  (s.  unter  Chrom),  das 
Zinkchromit:  ZnO.Cr^O^,  das  Manganchromit:  MnO.Cr'O^  Letztere 
Verbindungen  resultiren  beim  Zusammenschmelzen  der  betreffenden  Oxyde  mit 
Borsäureauhydrid  bei  Weissgluth. 

Ohromhydroxyd:  Cr^(OH)^  Das  Chromhydroxyd  scheidet  sich  aus  den 
Lösungen  der  Chromoxydsalze  auf  Znsatz  von  Ammoniak  als  ein  voluminöser, 
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bläulich -grüner  Niederschlag  ab,  dessen  ZoBammensetzaug  nach  dem  Trockneo 
über  Schwefelsäure  der  Formel  Cr2(0H)«  -f-  4H^0,  nach  dem  Trocknen  bei 
100^  der  Formel  Cr^(OH)^  entspricht.  Bei  stärkerem  Erhitzen  zersetzt  sich 
das  Ghromhydroxyd  in  Chromox3'd  und  Wasser.  Stelgert  man  die  Temperatiir 
noch  höher,  so  erglülit  plötzlich  die  ganze  Masse  des  Chromoxj'ds,  nimmt  dabei 
eine  dunkelgrüne  Farbe  an  und  verliert  gleichzeitig  ihre  Löslichkeit  in  Säuren. 
In  einem  Ueberschusse  von  Ammoniak  ist  das  frisch  gefällte  Ghromhydroxyd 
mit  röthlicher  Farbe  etwas  löslich;  durch  Erwärmen  wird  es  jedoch  vollständig 
wieder  aus  dieser  Lösung  abgeschieden. 

Kali-  und  Natronlauge  scheiden  aus  den  Lösungen  der  Ghromoxydsalze 
alkalihaltiges  Ghromhydroxyd  ab,  welches  sich  in  einem  Ueberschusse  d«e 
Fällungsmittels  leicht  löst,  durch  Kochen  aber  wieder  vollständig  aus  djeeer 
Lösung  abgeschieden  wird. 

Unter  dem  Namen  Guignet's  Grün  wird  ein  durch  seine  schön  grüne 
Farbe  ausgezeichnetes  Ghromhydroxyd  von  der  Zusammensetzung:  2Cr^0' 
+  3H2  0  =  CräOS  +  Gr3(0H)«  in  den  Handel  gebracht.  Dasselbe  wird  er- 
halten  durch  Glühen  eines  Gemisches  aus  Kaliumdichromat  mit  Borsaars* 
anhydrid,  und  Auslaugen  der  Masse  mit  Wasser.  Es  wird  hierbei  zunäclut 
borsaures  Ghromoxyd  gebildet,  welches  bei  der  Behandlung  mit  Wasser  in  Bor- 
säure und  Ghromhydrox}^  zerfallt. 

Chroms&ureanhydrid:  GrO'. 

Moleculargewicht :  100,5. 

(In  100  Thln.,  Gr:  52,24,  O:  47,76.) 

Syn.:  Acidum  chromicum^  Chromsäure,  Chromtriozyd. 

Geschichtlicbes.  Das  Chromsäureanhydrid  wurde  zaerst  von 
Yanquelin  im  Jahre  1797  dargestellt,  seine  Zusammensetzung  jedoch 
erst  von  Berzelius  ermittelt. 

Darstellung.  1)  Ein  Volum  einer  bei  mittlerer  Temperatur  gesättigten, 
wässerigen  Lösung  von  Kaliumdichromat  werde  mit  dem  ly^  fachen  Volume 
englischer  Schwefelsäure  versetzt.  Beim  Erkalten  der  Mischung  scheidet  eich 
das  Ghromsäureanhydrid  in  nadeiförmigen  Sjrystallen  ab,  welche  durch  Ab- 
saugen und  Trocknen  auf  porösen  Gyps-  oder  Thonplatten  von  der  anhaften- 
den Mutterlauge  zu  befreien  sind. 

K2Cr207       -)-        2H2SO*        =        2Gr08      +      2KHS0*      -f      H«0 
Kalium-  Schwefelsäure        Ghromsäure-  Saures  Wasser 

dichromat  anhydrid  Kaliumsulfat 

2)  300  g  Kaliumdichromat  werden  in  500  ccm  Wasser  und  420  ccm  engli- 
scher Schwefelsäure  durch  Erwärmen  gelöst  und  alsdann  die  Mischung  zam 
Erkalten  bei  Seite  gestellt  Nach  Verlauf  von  10  bis  12  Stunden  giesst  m&o 
die  Flüssigkeit  von  dem  ausgeschiedenen  sauren  Kaliumsulfat  ab,  erwärmt  die- 
selbe auf  80^  bis  90^  G.,  fugt  noch  150  ccm  englischer  Schwefelsäure  und  hier- 
auf allmälig  so  viel  Wasser  hinzu,  bis  das  ausgeschiedene  Ghromsaureanhydriü 
sich  wieder  gelöst  hat.  Darauf  verdampft  man  die  Lösung  so  weit,  bis  steh 
eine  Krystallhaut  zeigt  und  lässt  alsdann  die  Flüssigkeit  erkalten.  Nach  Ver- 
lauf von  12  bis  24  Stunden  ist  die  grösste  Menge  des  Ghromsänreanhydrids 
auskrystallisirt.  Durch  weiteres  Verdampfen  der  Mutterlauge  können  alsdano 
noch  weitere  Krystallisationen  erzielt  werden.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle 
von  Chromsäureanhydrid  werden  auf  einem  Trichter  gesammelt  und  nach  dem 
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Abtropfen  zwischen  Ziegelsteinen  gepresst.  Um  das  auf  diese  Weise  gewonnene 
Cbromsäureanhydrid  noch  vollständig  von  anhaftendem  saurem  Kaliumsulfat  zu 
befreien,  durchfeuchtet  man  dasselbe  wiederholt  mit  Salpetersäure  vom  specifi- 
schen  Gewichte  1,46  und  presst  die  Krystalle  von  Neuem  zwischen  Ziegelsteinen. 
Schliesslich  erhitzt  jnan  die  derartig  gereinigten  Krystalle  in  einer  Porcellan- 
schale  auf  dem  Sandbade,  bis  keine  Salpetersäure  mehr  durch  den  Qeruch 
wahrzunehmen  ist. 

Auch  durch  Umkrystallisation  aus  wenig  Wasser,  unter  Zusatz  von  etwas 
Baryumchromat  —  um  die  Schwefelsäure  zu  entfernen  — ,  kann  das  Ghrom- 
säureanhydrid  gereinigt  werden. 

Eigenschaften.  Das  ChromsäureaDhydrid  bildet  glänzende, 
rothe,  rhombische  Prismen  vom  specifischen  Gewichte  2,8,  welche  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich  sind.  Die  Färbung  des  Chromsänreanhydrids 
ist  je  nach  dem  Grade  der  Reinheit  eine  verschiedene.  Die  schwefel- 
säurehaltige Verbindung  ist  scharlachroth ,  die  reine  Verbindung  braun- 
roth,  stahlglänzend,  dem  Blutstein  ähnlich,  gefärbt.  An  feuchter  Lnft 
zerfliesst  das  Chromsäureanhydrid  zu  einer  rothbraunen,  bei  weiterem 
Verdünnen  gelbbraunen  Flüssigkeit  von  saurem  und  gleichzeitig  herbem 
Geschmacke  and  von  stark  saurer  Reaction.  Das  reine  Chromsäure- 
aDhydrid zerfliesst  an  trockener  Luft  nur  sehr  langsam.  Die  wässerige 
Lösung  des  Ghromsäureanhydrids  enthält  die  im  freien  Zustande  kaum 
bekannte  Chromsäure:  H^GrO^. 

Von  trockenem  Schwefelkohlenstoff  werden  die  Krystalle  des  Ghrom- 
säureanhydrids nur  sehr  langsam  gelöst,  dieselben  können  daher  darin 
einige  Tage  lang  unverändert  aufbewahrt  werden.  Eisessig  und  Benzol 
lösen  das  Ghromsäureanhydrid  in  reichlicher  Menge.  Die  meisten  orga- 
nischen Lösungsmittel  werden  von  dem  Ghromsäureanhydrid  unter  Reduc- 
tion  zu  Ghromoxyd  angegriffen.  Goncentrirte  Schwefelsäare  und  Salpeter- 
säure lösen  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  das  Anhydrid  in 
reichlicher  Menge  auf.  Setzt  man  einer  Auflösung  des  Ghromsäure- 
anhydrids in  concentrirter  Schwefelsäure  nach  und  nach  etwas  Wasser 
zn,  so  scheidet  sich  bei  einer  ganz  bestimmten  Goncentration  (concentrirte 
Schwefelsäare  von  1,840  specifischem  Gewicht  mit  16  bis  17  Proc. 
Wasser  vermischt)  fast  die  ganze  Menge  des  gelösten  Anhydrids  aus,  um 
bei  weiterem  Wasserzusatze  sich  wieder  aufzulösen. 

Wird  das  Ghromsänreanhydrid  mit  concentrirter  Schwefelsäure  er- 
wärmt, so  entweicht  Sauerstoff  and  es  wird  schwefelsaures  Ghromoxyd 
gebildet: 

2Cr03      4-      3H2SO*      =      30      +       Cr2(SO«)8      -f      SH^O 
Chromsäure-      Schwefelsäure     Sauerstoff      Schwefelsaures  Wasser 

anhydrid  Chromoxyd 

Starke  Salzsäure  führt  das  Ghromsäureanhydrid,  unter  Entwickelung 
von  Ghlor,  in  Ghromchlorid  über: 

2CrO»      +      12HC1        =        6  Cl        +        Cr^Cl«      +      6  H«0 
Chromsäure-      Chlorwasser-  Chlor  Chromchlorid        Wasser 

anhydrid  stoff 
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Das  Chromsäareanhydrid  schmilzt  ungefähr  bei  190)*;  über  250* 
erhitzt,  giebt  es  Sauerstoff  ab  und  zerfällt  zunächst  in  schwarzes  chrom- 
saures  Cbromoxyd:  CrO*  oder  Cr^O^  =  Cr'O^.CrO',  welches  bei  noch 
höherer  Temperatur  sich  in  Chromoxyd:  Cr*0',  verwandelt. 

Da  das  Ghromsäureanhydrid  sich  überhaupt  leicht  unter  Abgabe 
von  Sauerstoff  in  Chromoxyd  verwandelt ,  so  wirkt  dasselbe  als  ein  sehr 
kräftiges  Oxydationsmittel.  So  wirken  schweflige  Säure,  Schwefelwasser- 
stoff, arsenige  Säure,  Zinnchlor ür,  Zink,  Magnesium,  ebenso  die  meisten 
organischen  Yerbiu düngen,  namentlich  Alkohol,  Oxalsäure,  Weinsäure, 
Zucker,  reducirend  auf  das  Chrom säureanhydrid  ein,  indem  bei  voll- 
ständiger Reduction  grünes  Chromoxyd,  bei  unvolLrtändiger  Bauerstoff- 
reichere,  braune  Verbindungen  (chromsaures  Chromoxyd,  Chromsuperoxyd) 
gebildet  werden.  Eine  Auflösung  von  Chromsäureanhydrid  kann  deshalb 
nicht  durch  Papier  filtrirt  werden,  ebenso  wenig  wie  man  die  Krystalle 
desselben  auf  Papier  trocknen  kann. 

Auch  Ammoniak  wirkt  reducirend  auf  das  Chromsäureanhydrid  ein. 

[joitet  man  ersteres  Über  das  trockene  Anhydrid,  so  wird  letzteres  unter 

lebhaftem  Erglühen  in  Chromoxyd  verwandelt,  während  Stickstoff  und 

Wasserdampf  entweichen : 

2  Cr 03      -f-      2NH»      =      Cr^O»      +      2N      +      SH^O 
Chromsäare-       Ammoniak       Chromoxyd      Stickstoff         Wasser 
anhydrid 

Bringt  man  eine  wässerige,  verdünnte  Lösung  des  Chromsäure- 
anhydrids  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  Wasserstoffsuperoxyd  zu- 
sammen, 80  nimmt  die  Mischung  eine  schön  blaue  Färbung  an,  vielleicht 
in  Folge  der  Bildung  eines  dem  Uebermangansäureanhydrid  entsprechen- 
den Ueberchrom Säureanhydrids  (vergLS.  157).  Letztere  Verbindung  kann 
der  wässerigen  Flüssigkeit  durch  Schütteln  mit  Aether,  worin  sie  mit 
blauer  Farbe  löslich  ist,  entzogen  werden. 

Erkennung.  Der  Nachweis  sehr  kleiner  Mengen  von  Chromsäure- 
anhydrid  kann  in  sehr  scharfer  Weise  durch  obiges  Verhalten  desselben 
gegen  Wasserstoffsuperoxyd  geführt  werden.  Zu  diesem  Behufe  bereitet 
man  sich  eine  Wasserstoffsuperoxydlösung,  indem  man  1  ThL  Baryum- 
superoxyd  mit  ungefähr  100  Thln.  Wasser  anreibt  und  dann  2  Thle.  ver- 
dünnte Schwefelsäure  (1:5)  zusetzt.  Von  dieser  Lösung  werden  nach 
dem  Filtriren  5  bis  10  com  in  einem  Reagensglase  mit  etwas  Aether 
überschichtet  und  hierzu  die  sehr  verdünnte  Lösung  des  Chromsäure- 
anhydrids  in  kleinen  Portionen  unter  gelindem  Umschütteln  zugef&gt. 
Die  Anwesenheit  der  kleinsten  Mengen  von  Chromsäureanhydrid  macht 
sich  alsdann  durch  eine  Blaufärbung  des  Aethers  bemerkbar. 

Auch  durch  Ueberschichten  der  sehr  verdünnten  wässerigen  Lösung 
des  Chromsäureanhydrids  mit  einer  frisch  bereiteten  alkoholischen  Lösung 
von  Guajakharz  (1  :  100)  lassen  sich  noch  sehr  kleine  Mengen  desselben 
erkennen,  indem  an  der  Berührungsfläche  der  beiden  Flüssigkeiten  eine 
blaugrüne  Zone,  in  Folge  der  Oxydation  der  in  dem  Guajakharze  ent- 
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halienen  Gaajakonsäure,  auftritt.  Schüttelt  man  die  Lösung  einer  Spur 
Gnajakharz  in  Chloroform  mit  einer  geringen  Menge  wässeriger  Ghrom- 
Bäurelöenng  oder  der  durch  etwas  Schwefelsäure  angesäuerten  Lösung 
eines  Chromats,  so  nimmt  das  Chloroform  eine  blaue  Färbung  an. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Chromsänreanhydrids  ergiebt  sich 
zunächst  durch   das  Aeussere.     Es  bilde  möglichst  lockere,   trockene  Krystalle 

Das  käufliche  Präparat  enthält  meist  eine  geringe  Menge  von  schwefel- 
saurem und  von  chromsaurem  Kalium.  Man  prüft  auf  Schwefelsäure,  indem 
man  die  verdünnte  wässerige  Lösung  (1  :  20)  mit  Salzsäure  stark  ansäuert  und 
alsdann  Chlorbaryumlosung  zufügt.  Es  entstehe  nur  eine  schwache  weisse 
Trübung,  nicht  etwa  sofort  ein  Niederschlag  von  Baryumsulfat. 

Die  Anwesenheit  von  chromsaurem  Salz  ergiebt  sich  nach  dem  Glühen 
des  Chromsänreanhydrids  in  einem  Porcellan-  oder  Flatintiegel ,  und  Auszieheu 
des  aus  Ghromoxyd  bestehenden  Bückstandes  mit  heissem  Wasser,  durch  die 
Gelbfärbung  der  filtrirten  Flüssigkeit. 

Anwendung.  Das  Chrom säureanhydrid  findet  in  concentrirter 
wässeriger  Lösung  eine  Anwendung  als  Aetzmittel,  in  verdünnter  Lösung 
dient  es  (1  :  100)  zur  Härtung  thierischer  Gewebe,  behufs  Darstellung 
mikroskopischer  Präparate.  Auch  als  energisches  Qxydationsmittel  findet 
das  Chromsäureanhydrid  in  den  Laboratorien  nicht  selten  Verwendung. 

Chromoxychlorid,  Chromylchlorid,  Chromsäurechlorid :  Cr O* Cl^,  bildet 
eine  dunkelrothe,  fast  schwarze  Flüssigkeit  vom  specifischen  Gewichte  1,92  bei 
25®,  welche  bei  118®  siedet.  Auf  die  meisten  Körper  wirkt  das  Chromoxychlorid 
mit  grosser  Heftigkeit,  bisweilen  sogar  unter  Feuererscheinung,  oxydirend  ein. 
Durch  Wasser  wird  es  in  Chromsänre  und  Salzsäure  zerlegt. 

Behufs  Darstellung  des  Chroinoxychlorids  erhitzt  man  in  einer  Betorte  ein 
geschmolzenes  und  nach  dem  Erkalten  zerkleinertes  Gemisch  von  10  Thln. 
Kochsalz  und  12  Tlilo.  Kaliumdichromat  mit  30  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure. 
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Wie  bereits  oben  erwähnt,  enthält  die  wässerige  Lösung  des  Chrom- 
sänreanhydrids eine  Säure,  die  Chromsänre,  deren  Zusammensetzung  ver- 
mnthlich  der  Formel  H^CrO^  entspricht.  Dieselbe  ist  im  isolirten  Zu- 
stande kaum  bekannt,  da  sie  beim  Eindampfen  ihrer  wässerigen  Lösung 
oder  bei  der  Abscheidung  aus  ihren  Salzen  in  Wasser  und  Chromsäure^ 
anhydrid  zerfiällt. 

Nach  H.  Moissan  soll  die  Chromsäure:  H^CrO^  in  kleinen  rothen,  leicht 
schmelzbaren,  sehr  hygroskopischen  Nadeln  erhalten  werden,  wenn  man  zu 
1  Mol.  des  Anhydrids  weniger  als  1  Mol.  Wasser  setzt,  die  Mischung  alsdann 
einige  Augenblicke  auf  100®  erwärmt,  hierauf  decantirt  und  die  Lösung  auf  0® 
abkühlt. 

Die  Salze  der  Chromsäure:  Chromate  —  haben  eine  gewisse 
Aehnlichkeit  mit  denen  der  Schwefelsäure,  sowohl  in  der  Zusammen- 
setzung, als  auch  in  der  KrystcJlform.  In  denselben  tritt  die  Chromsänre 
als  eine  zweibasische  Säure  auf.     Sie  unterscheidet  sich  jedoch  von  der 


798  Erkennung  der  Chromate. 

Schwefelsäure  und  von  allen  anderen  zweihasischen  Säuren  dadurch,  dass 
sie  nur  neutrale  und  keine  sauren  Salze  liefert,  dass  also  bei  der  Sätti- 
gung stets  ihre  beiden  Wassersto£Patome  durch  das  Metall  der  Base  er- 
setzt werden.  Bringt  man  die  Lösung  von  Kali  um  Chromat  mit  einer 
wässerigen  Lösung  von  Chromsäureanhydrid  zusammen,  oder  versetzt 
man  erstere  mit  einer  Mineralsäure,  so  tritt  eine  Veränderung  der  Farbe 
der  Lösung  ein,  indem  sie  aus  Gelb  in  Roth  übergeht.  Verdunstet  man 
die  Lösung,  so  scheiden  sich  schön  rothe  Krystalle  des  neutralen  Salzes 
einer  neuen,  im  freien  Zustande  ebenfalls  nicht  bekannten  Säure,  der 
Dichromsäure:  H'-^Cr^O^,  ab: 

K2CrO*        +        Cr  03        ==        K^Cr^O' 
Kalium-  Chromsäure-  Kalium- 

chromat  anhydrid  dichromat 

2K2CrO*      +      H^SO*      =      K^Cr^O^      +      K^SO*      -}-      H«0 
Kalium-  Schwefelsäure  Kalium-  Kalium-  Wasser 

Chromat  dichromat  sulfat 

Die  Dichromsäure  oder  Pyrochromsäure:  H'Cr'O',  kann  als 
eine  anhydrische  Säure  der  Chromsäure  angesehen,  und  als  aus  2  MoL 
derselben  durch  Austritt  von  1  Mol.  Wasser  entstanden  gedacht  werden : 

2HaCrO*  =  H^O  +  HSCr^O^. 

Die  Di-  oder  Pyrochromsäure  entspricht  in  ihrer  Zusammensetzung 
der  Pyroschwefelsäare :  H*S*0^  (s.  S.  195);  ihre  Structur  dürfte  in  folgen- 
der Weise  auszudrücken  sein: 

<H 

Cr  02/ 

Auch  von  der  Dichromsäure  sind  nur  neutrale  Salze :  Dichromate, 
bekannt. 

Bringt  man  die  löslichen  dichromsauren  Salze  mit  einer  Basis  in 
Berührung,  so  gehen  sie  wieder  in  chromsaure  Verbindungen  über: 

K^Cr^O'      +       2K0H      =      2K2CrO*      +      H^O 
Kalium-  Kalium-  Kalium-  Wasser 

dichromat  hj'droxyd  Chromat 

Die  Salze  der  Chromsäure  und  Dichromsäure  sind  alle  gelb  oder 
roth  gefärbt.  Von  denselben  sind  die  der  Alkalimetalle,  ferner  die  des 
Calciums,  des  Strontiums  und  des  Magnesiums  in  Wasser  löslich,  wäh- 
rend fast  alle  übrigen  Salze  darin  schwer  oder  unlöslich  sind.  Von 
reducirenden  Agentien  werden  die  Lösungen  der  chromsauren  und 
dichromsauren  Salze,  bei  Gegenwart  einer  stärkeren  Säure,  leicht  in  Salze 
des  Chromoxyds  verwandelt,  in  Folge  dessen  färbt  sich  die  ursprünglich 
gelbe  oder  rothgelbe  Lösung  allmälig  grün. 

Erkennung.  Die  chromsauren-  und  dichromsauren  Salze  kenn* 
zeichnen  sich  meist  schon  durch  ihre  intensive  Gelb-  oder  Rothfiärbung. 
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Sie  werden  weiter  erkannt  durch  die  unter  Chrom säureanhydrid  angege- 
benen Reactionen.  Hierzu  ist  es  jedoch  erforderlich,  die  Lösung  derselben 
zuvor  mit  Schwefelsäure  sauer  zu  machen.  Unlösliche  chromsaure  Salze 
lassen  sich  leicht  durch  Schmelzen  mit  einem  Gemische  aus  kohlen- 
saurem und  salpetersaurem  Alkali  in  lösliches,  gelbes  Alkalichromat 
überführen. 

Setzt  man  zu  der  neutralen  oder  essigsauren  Lösung  eines  chrom- 
oder  dichromsauren  Salzes  die  Lösung  eines  Bleisalzes,  so  entsteht  ein 
schön  gelber  Niederschlag  von  Bleichromat:  PbCrO^,  welches  unter  dem 
Namen  Chromgelb  als  Farbe  Verwendung  findet.  Erwärmt  man 
dasselbe  mit  Kalkwasser  oder  der  verdünnten  Lösung  eines  ätzenden 
Alkalis,  so  geht  es  in  ein  orange-  bis  zinnoberrothes  Basisch -Bleichromat 
über  (Chromroth).  Chlorbaryum  fällt  ans  den  neutralen  oder  essig- 
sauren Lösungen  der  chromsauren  und  dichromsauren  Salze  hellgelbes 
Baryumchromat :  BaCrO^;  Silbernitrat  scheidet  dunkelrothes  Silber- 
chromat:  Ag^CrO^  ab;  Quecksilberoxyd ulnitrat  liefert  einen  ziegelrothen 
Niederschlag  von  Basisch -Quecksilberoxydulchromat.  Alle  diese  Nieder- 
schläge sind  in  Salpetersäure  löslich.  Das  Bleichromat  löst  sich  auch 
in  Kalilauge,  das  Silberchromat  in  Ammoniakfiüssigkeit  auf. 


Kaliumchromat,  K^CrO*. 

Molecnlargewicht :  194,5. 

(In  100  Thln.,   K:  40,10,  Cr:   26,99,   O:   32,91  oder  K^O:  48,33,   CrO^:    51,67.) 

Syn.:  Kalium  chromicum  fiavum  s,  neutrale^  gelbes  oder  neutrales  chrom- 
saures Kali,  chromsaures  Kalium. 

Darstellung.  Ala  Ausgangsmaterial  für  die  Darstellung  des  Kalium- 
Chromats  dient  das  Kaliamdichromat  (s.  unten).  2  Thle.  gepulverten  Kaliam- 
dichromats  werden  mit  4  Thln.  kochenden  Wassers  ühergossen  und  alsdann 
der  Mischung  unter  Ümnihren  Kaliumcarhonat  his  zur  schwach  alkalischen 
Beaction  (nahezu  1  Thl.)  zugefügt: 

K2Cr207  +  K2C03  =  2K2CrO*  +  COa. 
(295)  (138)-  (389) 

Aus  der  filtrirten  gelben  Lösung  scheidet  sich  heim  Erkalten  das  Kalium- 
chromat in  Krystallen  aus.  Durch  Eindampfen  der  Mutterlauge  können  weitere 
Krystallisationen  erzielt  werden. 

Eigenschaften.  Das  Kaliumchromat  bildet  luftbeständige,  gelbe, 
rhombische  Krystalle  vom  specifischen  Gewichte  2,71,  welche  isomorph 
mit  dem  Kaliumsulfat  sind.  Es  löst  sich  in  2  Thln.  kalten  Wassers  zu 
einer  intensiv  gelb  gefärbten,  gegen  Lackmus  und  Curcuma,  nicht  da- 
gegen gegen  Phenolphtalein  schwach  alkalisch  reagirenden  Flüssigkeit 
auf.  In  Alkohol  ist  dasselbe  unlöslich.  Das  Färbungsvermögen  des 
Kaliumohromais  ist  so  gross,  dass  eine  im  Yerhältniss  von  1  :  40000 
bereitete  wässerige  Lösung  noch  deutlich  gelb  gefärbt  erscheint.  Auf 
Zusatz  von  Säuren  färbt  sich  die  Lösung  des  Kaliumchromats,  in  Folge 
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der  Bildung  von  Kaliamdichrom at,  roth.      Beim  Erhitzen  schmilzt  das 
Salz,  ohne  dabei  eine  Veränderung  zu  erleiden. 

Das  Kaliumchromat  findet  nur  beschränkte  Anwendung,  z.  B.  ils 
Indicator  zur  Titration  mit  Silbernitrat. 

lieber  die  Prüfung  des  Kaliumcbromats  s.  unter  Kaliamdichromat. 
Specifisches  Gewicht  der   KaliumchromaÜösung  bei  19,5'^  C.  nach  Schiff: 

Proc  K^CrO*:       2  4  6  8  10  12 

Spec.  Gew.:         1,0161         1,0325         1,0492         1,0663         1,0837  1,1014 


Kaliumdichromat:  K'Cr^O^ 

Molecu] argewicht :  295. 

(In  100  Thln.,  K:  26,44,  Cr:  35,59,  O:  37,97  oder  K«0:  31,87,  CrO':  68,13.) 

Syn.:  Kalium  hiehromicum,  KcUium  chromicum  rubrum  $,  addulum,  rotbes 
oder  saures  chromsaures  Kali,  dichromsaures  Kalium. 

Darstelliing.  Die  Gewinnung  des  Ealiumdichromats  geschieht  fabrik- 
massig  aus  dem  Ghromeisenstein :  FeOGr^O'.  Behufs  Darstellung  dieses  Salzes 
glühte  man  früher  ein  inniges  Gemisch  aus  fein  gepulvertem  Chromeisenstein, 
Kaliumcarbonat  und  Salpeter,  langte  die  im  Wesentlichen  aus  Bisenoxjd  and 
Kaliumchromat  bestehende  Schmelze  mit  heissem  Wasser  aus,  führte  das  in 
der  Lösung  enthaltene  Kaliumchromat:  K^CrO^,  durch  Zusatz  von  Salpeter- 
säure in  Kaliumdichromat:  K^Cr'O?,  über  und  reinigte  die  nach  dem  Eindampfen 
sich  ausscheidenden  Krystalle  durch  Umkrystallisation. 

Jetzt  verfährt  man  bei  der  Darstellung  des  Kaliumdichromats  gewöhnlidi 
auf  folgende  Weise:  der  Chromeisenstein  wird,  nachdem  er  geglüht,  gepocht 
and  fein  gemahlen  ist  (2  Thle.)  mit  Aetzkalk  (3  Thln.)  und  Kalinmcarboiut 
(1  Thl.)  gemischt  und  alsdann  unter  fortwährendem  Umrühren  in  FlammeDöfen 
zur  Rothgluth  erhitzt.  Nach  Beendigung  der  hierbei  sich  vollziehenden  Oxy- 
dation bildet  die  Masse  ein  grünlichgelb  gefärbtes  Gemenge  von  Bisenoxjd, 
Aetzkalk,  Calciumchromat:  CaCrO^,  und  Kaliumchromat:  K^CrO^,  ans  den 
durch  Ausziehen  mit  kochendem  Wasser  die  letzteren  beiden  Yerbindangen  io 
Lösung  übergeführt  werden.  Die  Ueberführung  des  in  der  geklärten  Flnsiig- 
keit,  neben  Kaliumchromat,  vorhandenen  Calciumchromats  in  KaJiumchromat 
geschieht  entweder  durch  Zusatz  von  Kaliumcarbonat  oder  von  Kallumsal&t, 
wodurch  das  Calcium  als  Carbonat  oder  Sulfat  abgeschieden  wird,  währeod 
Kaliumchromat  in  Lösung  geht: 

CaCrO*      +      K2C05      =      K«CrO*      +■      CaCO» 
Calcium-  Kalium-  Kalium-  Calcium- 

chromat carbonat  Chromat  carbonat 

CaCrO*      +      K^SO*      =      K«CrO*       -f      CaSO* 
Calcium-  Kaliumsulfat  Kalium-  Calciumsulfat 

Chromat  Chromat 

Die  so  gewonnene  Lösung  von  Kaliumchromat  veraetzt  man  alsdann  mit 
einer  zur  Umwandlung  desselben  in  Kaliumdichromat  genügenden  Menge  von 
Salpetersäure  oder  Schwefelsäure  und  reinigt  schliesslich  die  nach  dem  Eindampfen 
und  Erkalten  sich  abscheidenden  KrystaUe  durch  Umkrystallisation.  Das  durfh 
Zusatz  der  Salpetersäure  gebildete  Kaliumnitrat  bleibt  ebenso  wie  das  bei  An- 
wendung von  Schwefelsäure  entstandene  Kaliumsulfat  in  den  Mutterlaugen: 
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2K»CiO*      4-       2  HNO»      =      K«Cr»0'       +      2KN0«      +      H^O 
Ealiam-  Salpeteraäare  Kalium-  Kalium-  Wasser 

Chromat  dichromat  uitrat 

2K«CrO*      +      H^SO*       =      KaCrSO'      -f      K^SO*        -f       H^O 
Kaliumchromat     Schwefelsäure  Kalium-  Kaliumsulfat  Wasser 

dichromat 

Eigenschaft en.  Das  Elaliumdichromat  wird  nach  dem  gewöhn- 
lichen Sprachgehrauche  häufig  als  saures  chromsaures  Kalium  bezeichnet, 
obschon  einem  solchen  Salze  die  Formel  EHCrO^  zukommen  würde. 
Wie  bereits  oben  erörtert,  sind  derartige  saure  Salze  der  Chromsäure 
bis  jetzt  nicht  bekannt,  vielmehr  ist  das  fälschlicher  Weise  als  saures 
chromsaures  Kalium  bezeichnete  Salz  die  neutrale  Kaliumyerbindung  der 
Dichromsäure :  H'Cr^O^ 

Das  Kaliumdichromat  krystallisirt  in  schön  rothen,  wasserfreien, 
triklinen  Säulen  oder  Tafeln  vom  specifischen  Gewichte  2,69.  Dieselben 
lösen  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  lOThln.,  bei  lOO^in  iViThln. 
Wasser.  In  Alkohol  sind  sie  unlöslich.  Die  rothgelbe  wässerige  Lösung 
des  Kaliumdichromats  röthet  Lackmus  und  besitzt  einen  bitterlich- 
herben Geschmack.  Beim  Kochen  nimmt  die  Lösung  eine  intensivere 
Färbung  an. 

Erhitzt,  schmilzt  das  Kaliumdichromat  ohne  Zersetzung  zu  einer 
dunkelbraunen  Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  wieder  krystallinisch 
erstarrt.  Erst  bei  Weissgluthtemperatur  wird  es  in  Sauerstoff,  Chrom- 
oxyd und  Kaliumchromat  zerlegt: 

2K2CpaO'        =        3  0        +        Cr«08        +        2K2CrO* 
Kalium-  Sauerstoff         Ghromoxyd  Kalium- 

dichromat Chromat 

Mit  concentrirter  Schwefelsäure  (4  Thln.)  erhitzt,  verwandelt  sich 
das  Kaliumdichromat  (3  Thle.)  unter  Abgabe  von  Sauerstoff  in  sohwefel* 
saures  Chromoxyd-Kalium  (Chromalaun): 

KaCr«07    -f    4Ha80*    =    [Cr«(SO*)»  +  KSSO*]    +    3  0    +    4H«0 
Kalium-  Schwefel-  Chromalaun  Sauer-        Wasser 

dichromat  säure  stoff 

Ans  der  gesättigten,  wässerigen  Lösung  des  Kaliumdichromats  scheidet 
concentrirte  Schwefelsäure  Chromsäureanhydrid  ab  (s.  S.  794). 

Salzsäure  wirkt  in  der  Kälte  und  in  verdünnter  Lösung  nur  sehr 
langsam  auf  das  Kaliumdichromat  ein;  erwärmt  man  das  Salz  gelinde 
mit  concentrirter  Salzsäure,  so  bildet  sich  chlorchromsaures  Kalium: 
K^Cr'O^Cl^,  welches  beim  Erkalten  in  flachen,  durch  Wasser  zer- 
setzbaren  (in  KCl  und  CrO^),  rothen  Prismen  auskrystallisirt: 

KaCr^O'        +        2  HCl        =        H«0        +        K«Crao«Cia 
Dichromsaures  Chlor-  Wasser  Chlorchromsaures 

Kalium  Wasserstoff  Kalium 

Bei  stärkerer  Erwärmung  obiger  Mischung  findet  eine  weitere  Zer- 
setzung, unter  Entwickelung  von  Chlor  statt  (s.  S.  203): 

Schmidt,  phaTnutcentitohe  Chemie.    L  5X 
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K3Cr207    +     UHCl     =    Oraci«    +     2  KCl    +     7  H«0     -\-    6C1 
Kalium-  Chlor-  Chrom-  Chlor-  Wasser         Chlor 

dichromat       wasserstotr        ohlorid  kaliam 

Die  YoUständige  Zerlegung  des  Ealiumdichromats  im  Sinne  der  Tor- 
stehenden  Gleichung  findet  jedoch  nnr  sehr  langsam  statt. 

Schwefelwasserstoff  reducirt  das  Kaliumdichromat  in  wässeriger 
Losung  anter  Ahscheidung  von  Schwefel.  Wendet  man  nur  wenig 
Schwefelwasserstoff  an,  so  entsteht  zunächst  Kaliumchromat ,  welches 
hei  weiterer  Einwirkung  schliesslich  yollständig  in  Chromhydrozyd,  anter 
gleichzeitiger  Bildang  von  Kaliamsulfhydrat,  ühergefuhrt  wird  : 

+ 


2K2Cr2  07 
Kalium- 
dichromat 

2K2CrO*    + 
Kalium- 


3Has      =      2KaCrO*      + 
Schwefel-  Kalium- 

wasserstoff Chromat 

7H2S      =      Cr5»(0H)«     +      4KSH 
Schwefel-  Chrom-  Kalium 


Cr«  (OH)« 
Chrom- 
hydroxyd 

+       3S 
Schwefel 


-f       3S 
Schwefel 

+       2H«0 
Wasser 


Chromat  Wasserstoff  hydroxyd  sulfhydrat 

Bei  Gegenwart  einer  freien  Mineralsäure  findet  durch  Schwefel- 
wasserstoff ehenfalls  eine  Reduction  des  Ealiumdichromats  statt,  indessen 
tritt  dahei  nur  eine  Ahscheidnng  von  Schwefel  ein,  während  das  gebildete 
Cbromhydroxyd  als  Chromoxydsalz  in  Lösung  bleibt: 


KfiCr^O' 
Kalium- 
dichromat 

=    Cra(SO*)«      -f 
Chromoxyd- 
sulfat 


+      4H«S0*      -f      SH^S 
Schwefel-  Schwefel- 

säure Wasserstoff 

K^SO*      +      3S      +       TH^O 
Kalium-         Schwefel  Wasser 

sulfat 


Dampft  man  eine  derartig  redacirte  Lösung  ein ,  so  scheiden  sich 
nach  dem  Erkalten  allmälig  violette  Krystalle  von  schwefelsaarem  Chrom- 
oxyd-Kalium (Chromalaun)  ab.  Dasselbe  Salz  wird  anch  gebildet  darch 
Einleiten  von  Schwefligsäureanhydrid  in  eine  mit  Schwefelsäure  an- 
gesäuerte Lösung  des  Kaliumdichromats,  ebenso  auch  beim  Kochen  der 
letzteren  mit  Alkohol. 

Durch  Lösen  des  Kalinmdichromats  in  heisser  ooncentrirter  Salpeter- 
säure (1,33  specifisches  Gewicht)  erhält  man  die  Kaliumsalze  einer  Tri- 
chromsäure:  K2C^30l^  und  einerTetrachromsäure:  K*Cr*0".  Die 
Tri-  und  Tetrachromsäuren  sind  im  freien  Zustande  ebensowenig  bekannt 
wie  die  Dichromsäure.  Sie  leiten  sich  ebenso  wie  letztere  als  anhydrische 
Säuren  von  der  Chromsäure:.  H^CrO^  ab: 


H^Cr^O'          — 

2  H^CrO* 

H^O 

Dichromsäure 

Chromsäure 

"Wasser 

HSCrSQio        = 

SH^CrO* 

2H20 

Trichromsäure 

Chromsäure 

Wasser 

HaCr*0"        = 

4HaOrO* 

sn^o 

Tetrachromsäure 

Chromsäure 

Wasser 

\ 
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Die  Kaliamsalze  der  Tri-  und  Tetracbroinsäare  bilden  tiefrothe  Kry- 
stalle,  die  durch  Wasser  in  Kaliumdichromat  und  Chromsäureanhydrid 
zerlegt  werden. 

Specifisches  Gewicht  der  Kaliumdichromatlösung  bei  19,5^0.  nach  Schiff: 

Proc.  KäCrSO':  2  4  6  8  10 

Specifi8che8  Gewicht:  1,015    1,029     1,043     1,056     1,073 

Prüfung.  Bas  Kaliumdichromat  findet  sich  im  krystallisirten  Zustande 
meist  in  genügender  Eeinheit  im  Handel  vor.  Seine  Prüfung  beschränkt  sich 
auf  den  Nachweis  der  Abwesenheit  von  Kaliumsulfat,  von  Chlorkali  um  und  yon 
Calciumverbindungen,  welcher  in  folgender  Weise  auszuführen  ist: 

Die  im  Verhältnisse  von  1  !  20  bereitete  wässerige  Lösung  werde  mit 
Salzsäure  stark  sauer  gemacht  und  alsdann  mit  ChlorbaryumlÖsung  versetzt: 
es  trete  keine,  oder  doch  nur  eine  sehr  geringe  Trübung  ein  —  Kaliumsulfat. 
Silbemitratlösung  bewirke  in  der  mit  Salpetersäure  stark  angesäuerten,  er- 
wärmten wässerigen  Lösung  (1  :  20)  keine  Trübung  —  Chlorkalium. 

Auf  Zusatz  von  Ammoniak  und  oxalsaurem  Ammonium  werde  die  wässe^ 
rige  Lösung  des  Kalinmdichromats  nicht  getrübt  —  Calciumverbindungen. 

Anwendung.  Das  Kaliumdichromat  findet  als  Arzneimittel  nur 
selten  eine  Anwendung,  dagegen  dient  dasselbe  in  der  Technik  als  Aus- 
gangsmaterial zur  Darstellung  aller  Chromverbindungen,  von  denen  be- 
sonders die  Chromfarben  eine  ausgedehnte  Verwendung  gefunden  haben. 
Grosse  Mengen  von  Kaliumdichromat  finden  auch  eine  Anwendung  in 
der  Zeugdruckerei  und  in  der  Theerfarbenindustrie,  wo  es  besonders  bei 
der  Darstellung  von  Anilinviolett  und  von  Alizarin  aus  Anthracen  als 
Oxydationsmittel  benutzt  wird. 

Das  Natriumchromat,  welches  technisch  ähnlich  dem Kaliumchromat, 
im  Kleinen  durch  Neutralisation  von  Chromsäure  mit  Natriumcarbonat  erhalten 
wird,  scheidet  sich  über  30®  in  wasserfreien  Krystallen:  Na^CrO*,  ab.  Bei 
niederer  Temperatur  bilden  sich  wasserhaltige,  gelbe,  zerfliessliche ,  monokline 
Krystalle:  Na^CrO*  -|-  10H*O,  welche  isomorph  mit  dem  Natriumsulfat  sind. 

Das  Natriumdichromat:  Na^Cr^O^  -|-  2H^0,  bildet  zerfliessliche, 
rothe  Säulen.  Dasselbe  entsteht  bei  der  Verdunstung  einer  Lösung  von  Natrium- 
chromat in  Chromsäurelösuug. 

Ammoniumchr omat:  (NH^)^CrO^  und  Ammoniumdichromat: 
(NH*)^Cr^O^,  gleichen  vollständig  den  entsprechenden  Kaliumsalzen.  Die  Salze 
-werden  erhalten  durch  Zusammenbringen  von  Ammoniakflüssigkeit  mit  der 
erforderlichen  Menge  Chromsäureanhydrid.  Beim  Erhitzen  zersetzen  sich  die 
Ammoniumchromate  unter  Erglühen  in  Stickstoff,  Wasser  und  Chromoxyd. 
ILietzteres  verbleibt  hierbei  als  eine  lockere,  grüne,  dem  grünen  Thee  ähnliche 
Masse. 

Calcinmchromat:  CaCrO*  +  2H20,  resultirt  in  gelben  Prismen 
beim  Eindampfen  einer  Lösung  von  Calciumcarbonat  in  wässeriger  Chromsäure. 
Durch  Lösen  des  Calciumchromats  in  wässeriger  Chromsäure  und  Verdunsten 
entstehen  rothe,  zerfliessliche  Krystalle  von  Calciumdichromat:  CaCr^O^ 
H-  SH^O. 

8 1  r  o  n  t  i  u  m  c  h  r  o  m  a  t :  Sr  Cr  0^  ist  ein  hellgelber,  wenig  in  Wasser,  leicht 
in  Salzsäure ,  Salpetersäure  und  Essigsäure  löslicher  Niederschlag.  Derselbe 
entsteht  beim  Vermischen  von  Strontiumnitrat-  und  Kaliumchromatlösung. 
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Baryaznchromat:  BaCrOS  wird  als  ein  gelber,  in  Wasser  und  Essig- 
säure unlöslicher,  in  Salzsäure,  Salpetersäure  und  wässeriger  Chromsäare  lös- 
licher Niederschlag  erhalten  durch  Fällung  eines  löslichen  Barynmsalzes  mit 
KaUumchromat  oder  -dichromat.  Das  Baryumchromat  findet  als  Farbe  unter 
dem  Namen  gelbes  Ultramarin  Verwendung. 

Ans  der  Lösung  des  Baryumchromats  in  wässeriger  Chroms&ure  krystallisirt 
Baryumdichromat:  BaCr^O^  -f~  2H^0,  in  nadelfömügen  Krystallen  aus, 
welche  durch  Wasser  unter  Ausscheidung  von  Baryumchromat  zersetzt  werden. 

Bleichromat:  PbCrO^  findet  sich  als  Eothbleierz  in  schön  rotheo, 
monoklinen  Krystallen  vom  specifischen  Gewichte  5,9  bis  6,1  (Sibirien,  Ural, 
Brasilien).  Künstlich  wird  dasselbe  durch  Fällung  einer  neutralen  oder  essig- 
sauren Bleisalzlösung  mit  Kaliumchrcunat  oder  -dichromat  als  ein  gelber,  in 
Wasser  unlöslicher,  in  Salpetersäure  und  in  Kalilauge  löslicher  Niederschlag 
erhalten.  Letzterer  findet  als  Farbe  unter  dem  Namen  Chromgelb  Ver- 
wendung. 

Beim  Erhitzen  schmilzt  das  Bleichromat  ohne  Zersetzung  zu  einer  braunen 
Masse,  welche  beim  Erkalten  strahlig- krystallinisch  erstarrt  Da  das  Blei- 
chromat bei  Bothgluth  alle  organischen  Körper  vollständig  oxydirt,  so  findet 
dasselbe  Verwendung  bei  der  Elementaranalyse  organischer  Stoffe,  namentlich 
wenn  dieselben  Haloide,  Schwefel  oder  Phosphor  enthalten. 

Ein  Basisch-Bleichromat:  PbCrO^  -f  PbO,  findet  als  Farbe  unter 
dem  Namen  Ohromroth  oder  Chromzinnober  (imitirter  Zinnober)  Ver- 
wendung. Letztere  Verbindung  wird  als  ein  schön  rothes  Pulver  erhalten 
beim  Kochen  von  neutralem  Bleichromat  (Chromgelb)  mit  einer  wässengeo 
Lösung  von  KaUumchromat  oder  beim  Behandeln  des  neutralen  Bleichromats 
mit  kflJter  Kali-  oder  Natronlauge.  Als  ein  krystallinisches,  feurig-rothes  Pulver 
wird  das  Basisch -Bleichromat  gewonnen  durch  Eintragen  von  Chromgelb  u 
geschmolzenen  Salpeter  und  rasches  Auswaschen  der  erkalteten  Masse  mit 
Wasser. 

Als  Chromorange  findet  sich  ein  Gemisch  aus  Chromroth  und  Chrom- 
gelb im  Handel. 

Magnesiumchromat:  MgCrO^  -\-  7H^0,  bereitet  durch  Lösen  von 
Magnesiumoxyd  in  wässeriger  Chromsäure,  bildet  gelbe,  leicht  lösliche,  mit 
Magnesiumsulfat  isomorphe  Krystalle. 

Das  Zink  Chromat  ist  als  neutrales  Salz  nicht  bekannt.  Als  basisches 
Salz  kommt  dasselbe  unter  dem  Namen  Zinkgelb  im  Handel  vor.  Letztere 
Verbindung:  ZnCrO*  •]-  Zn(OH)^,  entsteht  als  ein  schön  gelbes  Pulver  durch 
Zusatz  einer  Lösung  von  KaUumchromat  zu  einer  Lösung  von  überschüssigem 
Zinksulfat  oder  durch  Digestion  von  Zinkcarbonat  mit  Chromsäurelöeung. 

Cadmiumchromat  entspricht  in  der  Zusammensetzung  dem  Zink- 
Chromat.  Es  wird  als  gelber  Niederschlag  gebildet  beim  Vermischen  heisaer 
Cadmiumsulfat-  und  Kaliumchromatlösung. 

Ferriohromat:  Pe2(CrO*)3,  wird  durch  Fällen  einer  neutralen  Bisen- 
chloridlösuug  mit  einer  heiss  gesättigten  Lösung  von  Kaliumdichromat  als  ein 
feurig-gelber  Niederschlag:  Sid  er  ingelb,  erhalten. 

Manganchroma t:  MnCrO*  +  Mn(0H)3  -f  H"0,  scheidet  sich  ab 
branner  Niederschlag  aus  beim  Vermischen  kochender  Lösungen  von  Mangan- 
oxydulsulfSat  tmd  KaUumchromat.  Ein  ähnUcher  Niederschlag  resultirt  aocb, 
wenn  man  das  kalte  Gemisch  obiger  Salzlösungen  mit  Ammoniak  alkalisch 
macht. 
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Chromichromat:  Or*O^.CrO^  oder  CrO^  (Chromdiozyd,  Ghromfluper- 
ozyd),  entsteht  durch  gelindes  Erhitzen  von  Chrominitrat :  Cr^(NO^^,  durch 
theilweise  Beduction  des  Ghromsäureanhydrids,  sowie  durch  Fällen  von  Chrom- 
alaunlösung mit  Kaliumchromat.    Braunes,  in  Säuren  lösliches  Pulver. 


Salze  des  Chroms. 

Das  Chrom  liefert  nur  eine  Reihe  gut  charakterisirter  Salze,  welche 
den  Eisenozydsalzen  entsprechen:  Chromisalze,  in  denen  das  Chrom 
ebenso  wie  das  Eisen  scheinbar  als  ein  dreiwerthiges  Element  figurirt 
(s.  S.  701  und  759);  Verbindangen ,  welche  den  Eisenoxydnlsalzen  ent- 
sprechen: Chromosalze,  sind  ihrer  geringen  Beständigkeit  wegen  nur 
wenig  bekannt. 

Die  Chromi-  oder  Chromoxydsalze  zeichnen  sich  alle  durch  eine 
schön  grüne  oder  violette  Färbung  aus;  die  Lösung  derselben  lägst  das 
Licht  mit  rother  Farbe  durch.  Die  in  Wasser  löslichen  röthen  Lackmns- 
papier,  die  in  Wasser  anlöslichen  lösen  sich  meistens  in  Salzsäure. 
Einige  dieser  Salze  sind  in  zwei  verschieden  gefärbten  Modificationen, 
einer  grünen  nnd  einer  violetten  bekannt,  von  denen  nur  die  letztere 
Krystalle  liefert  (s.  unten). 

Erkennung.  Die  Chromoxydsalze  kennzeichnen  sich  zunächst 
durch  die  grüne  oder  violette  Farbe.  Sie  werden  weiter  erkannt  darch 
folgendes  Verhalten: 

Ammoniak  fällt  aus  den  grün  gefärbten  Lösungen  graugrünes, 
aus  den  violett  gefärbten  graublaues  Chromhydroxyd,  welches  in  einem 
Ueberschusse  des  Fällungsmittels,  namentlich  bei  Gegenwart  von  viel 
Ammoniaksalzen,  sich  zum  Theil  mit  roth- violetter  Farbe  auflöst.  Ver- 
jagt man  durch  Erwärmen  das  überschüssige  Ammoniak  oder  vermeidet 
man  bei  der  Fällung  einen  Ueberschuss  davon,  so  wird  alles  Chrom  als 
Chromhydroxyd  abgeschieden. 

Kalium-  und  Natriumhydroxyd  fällen  alkalihaltiges  Chrom- 
hydroxyd, welches  in  einem  Ueberschusse  des  Fällungsmittels  sich  leicht 
wieder  löst,  durch  Kochen  der  Lösung  aber  vollständig  wieder  abge- 
schieden wird.  Kocht  man  die  grüne  Lösung  des  .Chromhydroxydes  in 
Kalium-  oder  Natriumhydroxyd  mit  etwas  Bleisuperoxyd,  so  färbt  sie 
sich  durch  gebildetes  Alkalichromat  gelb;  das  Filtrat  scheidet  alsdann 
auf  Zusatz  von  Essigsäure  gelbes  Bleichromat  ab. 

Schwefelammonium  scheidet  aus  den  Lösungen  der  Chrom- 
oxydsalze Chromhydroxyd  ab. 

Kalium-  und  Natriumcarbonat  erzeugen  einen  hellgrünen, 
bald  bläulich  werdenden,  etwas  Kohlensäure  enthaltenden  Niederschlag, 
der  im  Ueberschusse  des  Fällungsmittels  nur  schwierig  mit  grünlicher, 
bald  bläulich  werdender  Farbe  löslich  ist,  sich  aus  der  Lösung  durch 
Kochen  aber  wieder  abscheidet. 
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Durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  und  salpetersaurem  Alkali 
werden  die  Chromoxydsalze  leicht  in  gelhes  chromsaures  Alkali  ver- 
wandelt. 

Ueber  das  Verhalten  der  Chromyerbindungen  in  der  Phospborsalz- 
und  Boraxperle  8.  S.  791. 

ChromcxydulBulfat:  CrSO^  +  7H20  (Cliromosulfat) ,  bildet  blaue, 
mit  dem  Magnesiumsalfat  isomorphe  Krystalle.  Dieselben  entstehen  beim  Ab- 
kühlen der  Lösung  von  Chromoxydulacetat  (b.  S.  792)  in  verdünnter  Schwefel- 
säure. Durch  überschüssige  concentrirte  Schwefelsäure  wird  aus  dieser  Losung 
ein  weisses  Salz,  Cr  8  0^  -|~  H^O,  krystallinisch  abgeschieden.  Durch  Kalium- 
carbonat  wird  aus  der  Lösung  des  Chromozydulsulfotes  oder  des  Chromchlorurs 
röthliches  Chromoxydulcarbonat:  CrCO^  durch  Natriumphosphat  blaues 
Ghromozydulphosphat:  Gr^(PO^)^  gefallt.  Alle  diese  Chrornoxydulsalze 
absorbiren  begierig  Sauerstoff. 

Chromoxydsulfat:  Cr2(SO*)3  +  18  H^O  (Chromisulfat).  Löst  man 
Chromhydroxyd  in  der  berechneten  Menge  oder  in  ein  wenig  mehr  Schwefel- 
säure, so  erhält  man  eine  grüne  Lösung,  welche  weder  beim  Eindampfen, 
noch  beim  Vermischen  mit  Alkohol  Krystalle  liefert.  Lässt  man  diese  grüne 
Lösung  jedoch  längere  Zeit  stehen,  so  förbt  sie  sich  allmälig  violett  und 
erstarrt  dann  zu  einer  violetten  Krystallmasse  obiger  Zusammensetzung.  Das 
Salz  bildet  blau -violette,  octaedrische  Krystalle,  welche  in  Wasser  mit  vio- 
letter Farbe  löslich  sind,  und  aus  dieser  Lösung  durch  Alkohol  wieder  gefallt 
werden. 

Kocht  man  jedoch  eine  solche  violette  Lösung,  so  ninunt  sie  eine  grüne 
Farbe  an  und  wird  alsdann  durch  Alkohol  nicht  gefallt,  ebensowenig  resultiren 
beim  Abdampfen  derselben  Krystalle,  sondern  nur  eine  amorphe  grüne  Masse. 
Bei  längerem  Stehen  geht  allmälig  diese  durch  Kochen  grün  gefärbte  Löinng 
des  Chromoxydsulfats  wieder  in  eine  violette  über,  welche  auf  Zusatz  von  Alkohol 
dann  von  Neuem  Krystalle  liefert.  Diese  eigenthümliche  Erscheinung  findet 
darin  eine  Erklärung,  dass  in  der  violetten  Lösung  das  normale  Salz  Cr'(80*)' 
-\-  18H^0,  in  der  grünen  ein  basisches,  vielleicht  auch  nur  ein  Krystallwasser 
ärmeres,  nicht  krystallisirbares  enthalten  ist. 

Ohromoxyd-Kaliumsulfat:  KaCr»(SO*)*  +-  24  H»0.  (KaUum-Chromi- 
Sulfat,  Chromalaun.)  Vermischt  man  eine  wässerige,  violette  Lösung  von  Chrom- 
oxydsulfat mit  einer  solchen  von  Kaliumsulfat,  so  scheiden  sich  nach  dem 
Erkalten  der  genügend  concentrirten  Lösung  tief  yiolettrothe ,  fast  schwer» 
Octaeder  von  Chromoxyd -Kaliumsulfat  (Chromalaun)  ab.  Dieselben  werden 
auch  aus  einer  mit  Schwefelsäure  versetzten  wässerigen  Lösung  von  Kalium- 
dichromat  durch  Sättigen  mit  Schwefligsäureanhydrid  oder  durch  Zusatz  von 
Alkohol,  Oxalsäure  oder  anderen  leicht  oxydirbaren  Substanzen  erhalten. 

Die  KrystaUe  des  Chromozyd-Kaliumsulflats  lösen  sich  in  Wasser  zu  einer 
violett  gefärbten  Flüssigkeit  auf,  welche  beim  Erhitzen  die  gleichen  Ver- 
änderungen erleidet  wie  die  wässerige  Lösung   des  Chromozydsulfats  (s.  oben). 

Das  Kalium  kann  in  dem  Chromozyd-Kaliamsulfat  auch  durch  andere  ein- 
werthige  Metalle,  wie  Natrium,  Ammonium,  Rubidium  ersetzt  werden,  ohne 
dass  die  Krystallform  desselben  dadurch  eine  Veränderung  erleidet  (siehe  unter 
gewöhnlichem  Alaun). 

Das  Chromoxydnitrat:  Cra(N08)ö  +  IBH^O,  ist  nur  schwierig  aus  der 
durch  Auflösen  von  Chromhydroxyd  in  Salpetersäure  bereiteten  Lösung  in 
Krystallen  zu  erhalten. 
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Chromozydphosphat:  Cr^(P0^)2 -h  12H'0,  entoteht  als  ein  bläulich- 
grüner  Niederschlag  beim  Vermischen  einer  liosung  von  Ghromozyd- Kalium- 
Bulfat  mit  Natriumphosphat. 


SchwefelYerl)indangeD  des  Chroms. 

Der  Schwefel  verbindet  sich  mit  dem  Chrom  in  zwei  Verhältnissen: 

Cr  8:     Einfach-Schwefelchrom  oder  Chromsulför, 
Cr^S^:  Anderthalb-Schwefelchrom  oder  Chromsulfid. 

Das  Einfach-Schwefelchrom:  CrS,  ist  als  schwarzer  Daubrelit  in 
einem  mezicanischen  Meteoreisen  gefunden  worden. 

Das  Anderthalb-Schwefelchrom:  Cr^S^,  entsteht  als  eine  grau- 
schwarze, metallglänzende  Masse  durch  directe  Vereinigung  von  Chrom  und 
Schwefel  in  der  Wärme ,  oder  beim  Leiten  von  Schwefelwasserstoff  über  stark 
glühendes  Chromchlorid  oder  über  weiss  glühendes  Chromozyd. 

Chromstickstoff:  Cr'N^,  entsteht  als  schwarzes  Pulver  durch  directe 
Vereinigung  der  beiden  Elemente  bei  Bothgluth,  sowie  durch  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  erhitztes  Chromchlorid. 


Aluminium,  AL 

Atomgewicht  27,0,  vierwerthig. 

GeschichtlicheB.  Das  Aluminiam  ist  zuerst  von  Wöhler  im 
Jahre  1827  in  Gestalt  eines  grauen  Metallpulvers  aus  dem  Gbloralumi- 
nium  isolirt  worden.  Als  zusammengeschmolzene,  stark  nadelkopfgrosse 
Kugeln  wurde  das  Aluminium  von  Wöhler  erst  im  Jahre  1845  gewonnen. 
Die  technische  Bereitungsweise  des  Aluminiums  lehrte  1854  St.  Glaire- 
Deville. 

Vorkommen.  Das  Aluminium  findet  sich  in  der  Natur  nicht  im 
gediegenen  Zustande,  dagegen  kommen  seine  Verbindungen  in  so  grosser 
Verbreitung  und  in  so  grosser  Menge  im  Mineralreiche  vor,  dass  dieses 
Element  nach  dem  Sauerstofif  und  dem  Silicium  als  das  auf  der  Erde  am 
meisten  verbreitete  zu  bezeichnen  ist.  Als  Oxyd:  APD',  findet  sich  das 
Aluminium  in  dem  Korund,  dem  Smirgel,  dem  Rubin,  dem  Sap- 
phir;  alsHydroxyd  in  dem  Hydrargillit:  AP(OH)^  dem  Diaspor: 
Al^O^CGH)»,  dem  Bauxit:  A1>G(0H)«.  «  In  Verbindung  mit  Sohwefel- 
s&ure  bildet  das  Aluminium  den  Keramohalit  oder  das  Haarsalz: 
A1»(SG*)3  4-  18H20,  den  Aluminit:  (A1G)«S0*  +  ÖH^O,  und  den 
Alaunstein:  Al^K^SG*)*  +  2AP(0H)«;  in  Verbindung  mit  Phosphor- 
saure  den  Gibbsit:  Al^CPO*)»  -f-  8H30,  den  Warellit:  2AP(PO*)5» 
+  Al«(0H)6  +  9H»0,  etc.;  in  Verbindung  mit  Fluor  den  Kryolith: 
APF«  +  6NaF. 

Am  bei  Weitem  häufigsten  kommt  das  Aluminium  in  Verbindung 
mit  Kieselsäure   in    der  Natur  vor:  Aluminiumsilicate.     So  ent- 
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halten  z.  B.  der  Glimmer  und  der  Feldspath,  zwei  der  ver- 
hreitetsten  Mineralien,  als  wesentlichsten  Bestandtheil  Alumininmsilicat, 
ehenso  besteht  das  erdige  Zersetzungsproduct  der  Feldspathgesteine,  der 
Thon,  der  Hauptmasse  nach  nur  aus  wasserhaltigem  Aluminium  Silicate. 
Im  Pfianzeu reiche  finden  sich  die  Verbindungen  des  Aluminiums 
nur  sehr  vereinzelt  (in  einigen  Lycopodiumarten,  einigen  Gryptogamen), 
im  thierischen  Organismus  dagegen  als  normaler  Bestandtheil  gar  nicht 
Yor.     Auch  Quell-  und  Flusswasser  enthalten  nur  selten  Aluminium. 

Darstellung.  In  Folge  der  grossen  Affinität,  welche  das  Aluminiam  zum 
Sauerstoff  besitzt,  lässt  sich  dasselbe  aus  dem  Aluminiumozyde  weder  durch 
Beduction  mit  Wasserstoff,  noch  durch  Beduction  mit  Kohle  bereiten.  Man 
benutzt  daher  zur  Darstellung  des  Aluminiums  das  Aluminiumchlorid:  Ai^Cl^ 
welches  sowohl  beim  Ueberleiten  über  schmelzendes  Natrium,  als  auch  bei  der 
Elektrolyse  seiner  schmelzbaran  Doppelverbindung  mit  Chlornatrium:  Al'Cl* 
-j-  2  Na  Gl,  metallisches  Aluminium  liefert. 

Einfacher  und  ergiebiger  gestaltet  sich  technisch  die  Bereitungsweise  des 
Aluminiums  bei  der  directen  Einwirkung  von  Natrium  auf  Aluminiumchlorid- 
Chloruatrium :  Al^Gl^  -f  2  Na  Gl.  Zu  diesem  Zwecke  erhitzt  man  ein  Gemisch 
aus  100  Thln.  Aluminiumchlorid-Ghlornatrium,  40  Thin.  Kryolith  und  35  Thln. 
metallischen  Natriums  bei  allmälig  steigender  Temperatur  auf  der  Sohle  eines 
Flammenofens ,  auf  dessen  Boden  sich  dann  allmälig  das  gebildete  Aluminium- 
metall ansammelt. 

Auch  durch  Einwirkung  von  Zink  auf  Ghloraluminium-Ghlomatrium,  ebenso 
durch  Zusammenschmelzen  eines  Oemisches  gleicher  Theile  Kryolith  undCblor- 
kalium  mit  metallischem  Natrium  lässt  sich  Aluminiummetall  bereiten. 

In  der  Neuzeit  wird  das  Aluminium  besonders  durch  Zusammenschmelzen 
von  Kryolith  und  Magnesium,  sowie  auf  elektrolytischem  Wege,  durch  Ein- 
wirkung starker  galvanischer,  durch  dynamo- elektrische  Maschinen  erzeugter 
Ströme  auf  geschmolzenes  Ghloraluminium-Chlornatrium ,  technisch  dargestellt. 

Eigenschaften.  Das  Aluminium  ist  ein  zinnweisses,  stark  glän- 
zendes, dehnbares  und  dabei  doch  festes  Metall  vom  specifischen  Gewichte 
2|67  (gehämmert).  Im  gegossenen  Zustande  hat  das  Aluminium  nur  ein 
specifisches  Gewicht  von  2,56.  Vermöge  seiner  Dehnbarkeit  lässt  sich 
das  Aluminiummetall  zu  dünnem  Bleche  auswalzen  und  zu  feinem 
Drahte  ausziehen.  Bei  etwa  700^  schmilzt  das  Metall,  ohne  sich  jedoch 
bei  höherer  Temperatur  zu  yerflüchtigen.  Das  Aluminium  ist  nur  sehr 
schwach  magnetisch,  dagegen  ist  es  ein  ziemlich  guter  Leiter  der  £lek- 
tricität. 

An  trockener  und  an  feuchter  Luft  erleidet  das  reine  Aluminium 
keine  Veränderung.  Sogai'  beim  Schmelzen  an  der  Luft  oxjdirt  sich 
das  compacte  Aluminium  nicht ;  beim  Erhitzen  im  Sauerstoff  findet  ober- 
flächliche Oxydation  statt. 

In  feiner  Vertheilung  oder  in  Form  von  dünnen  Blättchen  Yerbrennt 
dagegen  das  Aluminium  mit  intensivem  Lichte  zuAluminiumoxyd,  wenn 
es  im  Sauerstoff  erhitzt  wird. 

PulverfSrmiges  Aluminium,  ebenso  auch  Blattaluminium  zersetzen 
bei  100^  das  Wasser  nur  langsam  unter  Entwickelung  Yon  Wasserstoff* 
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Compacteres  Aluminium  wird  vom  Wasser  bei  100®  durchaus  uioht  ver- 
ändert. 

Salzsäure  löst  das  Aluminium  leicht  unter  Entwickelong  von  Wasser- 
stoff in  Gestalt  von  Aluminiumchlorid:  Al^Cl^  auf.  Salpetersäure  greift 
selbst  im  concentrirten  Zustande  das  Aluminium  nicht  an.  Kalte  oon- 
centrirte  Schwefelsäure,  ebenso  kalte  verdünnte  Schwefelsäure  greifen 
das  Metall  nicht  an;  in  der  Wärme  wird  dasselbe  als  Aluminiumsulfat: 
AP(SO^)',  gelöst.  Essigsäure  löst  das  Aluminium  schon  in  der  Kälte, 
schneller  beim  Erwärmen,  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  und  Bil- 
dung von  Aluminiumacetat:  Al^CC^H^O^)^  auf.  Auch  Kali-  und  Natron- 
lauge wirken  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  lösend  auf  das  Me- 
tall ein. 

Aus  Kupfersulfatlösung  schlägt  das  Aluminium  metallisches  Kupfer 
nieder.  Auf  neutrale  oder  saure  Lösungen  des  Silbers,  Bleis  und  Zinns 
ist  es  ohne  Einwirkung ,  aus  alkalischer  Lösung  scheidet  es  die  Me- 
talle aus. 

Anwendung.  Die  schön  weisse  Farbe,  welche  das  reine  Aluminium 
besitzt,  die  Beständigkeit  an  der  Luft,  das  geringe  specifische  Gewicht, 
die  Politurfähigkeit,  die  Festigkeit,  der  helle  Klang,  sowie  die  Unschäd- 
lichkeit desselben  für  die  Gesundheit,  machen  das  Aluminiummetall  zu 
einer  Reihe  von  technischen  Verwendungen  geeignet.  Trotzdem  ist  die 
Anwendung  des  Aluminiums  nicht  die  ausgedehnte  geworden,  welche 
man  nach  der  Entdeckung  der  technischen  Darstellungs weise  desselben 
erwartete.  Die  Ursache  hiervon  liegt  einestheils  in  dem  Umstände,  dass 
das  Metall  vorläufig  noch  zu  theuer  ist,  anderentheils  aber  auch  darin, 
dass  das  Metall  durch  kleine  Verunreinigungen  (Eisen,  Süicium),  die  bei 
der  Fabrikation  nur  schwierig  zu  entfernen  sind,  manche  seiner  vorzüg- 
lichen Eigenschaften  theil weise  einbüsst.  Die  aus  unreinem  Aluminium- 
metall gefertigten  Gegenstände  erleiden  z.  B.  an  der  Luft  eine  ober- 
flächliche Oxydation.  Gegen  alkalisch  reagirende  Flüssigkeiten  besitzt 
es  nur  eine  geringe  Widerstandsfähigkeit. 

Gegenwärtig  benutzt  man  das  Aluminium  besonders  zur  Herstellung 
von  Schmuckgegenständen,  von  .physikalischen  und  chirurgischen  Instru- 
menten, kleinen  Gewichtsstücken  etc. 

Da  das  Aluminium  sich  mit  einigen  Metallen  leicht  legiren  lässt,  so 
findet  dasselbe  auch  in  dieser  Gestalt  technische  Verwendung.  Beson- 
ders ist  es  eine  Legirung,  welche  aus  90  Thln.  Kupfer  und  5  bis  10  Thln. 
Aluminium  besteht,  die  wegen  ihrer  goldähnlichen  Farbe  als  Aluminium- 
bronze zur  Herstellung  von  Schmuckgegenständen  etc.  zur  Anwendung 
gelangt.  Die  Aluminiumbronze  wird  gegenwärtig  auch  direct  durch 
Glühen  von  Knpfergranalien  mit  Thonerde  (Korundstücken)  und  Kohle  in 
elektrischen  Schmelzöfen  gewonnen.  Zur  Herstellung  von  Wagebalken 
für  chemische  Wagen  dient  eine  Aluminium-Silberlegirung,  welche  4  Proc 
Ton  letzterem  Metalle  enthält. 
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Im  Handel  findet  sich  das  Aluminium  in  Form  von  Barren ,  Blech, 
Folie,  Draht  und  Pulver. 

Erkennung.  Die  Salze  des  Aluminiums  sind  ungefärbt,  wenn 
deren  Säure  eine  farblose  ist.  Bei  Glühhitze  erleiden  dieselben  eine  Zer- 
setzung, wenn  die  betreffende  Säure  eine  flüchtige  ist.  Glüht  man  ein 
Alumininmsalz  Tor  dem  Ldthrohre,  befeuchtet  die  dabei  schliesslich  ent- 
standene weisse,  unschmelzbare  Masse  mit  Kobaltnitratlösung  und  gl&ht 
dieselbe  abermals,  so  nimmt  der  Rückstand  eine  schön  blaue  Farbe  an 
(Thenard's  Blau).  Diese  Erkennungsweise  der  Aluminiumverbindungen 
ist  jedoch  nur  mit  Sicherheit  bei  nicht  leicht  schmelzbaren,  aluminiom- 
haltigen  Substanzen  anzuwenden,  da  leicht  schmelzbare  Verbindungen 
unter  diesen  Umständen,  auch  bei  Abwesenheit  von  Aluminiumyerbin- 
dungen,  blau  gefärbte  Schmelzen  liefern. 

Die  Salze  des  Aluminiums  lösen  sich  theilweise  in  Wasser,  iheil- 
weise  erst  auf  Zusatz  von  Säaren ,  theils  aber  sind  sie  auch  in  Säuren 
unlöslich.  Die  in  Wasser  löslichen  Alnminiumsalze  zeigen  saure  Re- 
action. 

Kalium-  und  Natriumhydroxyd  erzeugen  in  den  Lösungen 
der  Aluminiumsalze  einen  weissen  gallertartigen  Niederschlag  yon  ba- 
sischem Thonerdesalz,  welches  in  einem  Ueberschusse  des  FäUungs- 
mittels  löslich  ist.  Aus  letzterer  Lösung  wird  das  Aluminium  durch 
Zusatz  yon  Chlorammonium  oder  durch  Neutralisation  mit  Salzsäure  und 
Uebersättigen  der  Flüssigkeit  mit  AmmoniumcarbonatlÖsung  als  Alu- 
miniumhydroxydi  AP(OH)^  abgeschieden.  Durch  Einleiten  yon  Kohlen- 
säureanhydrid erleidet  die  alkalische  Aluminiumsalzlösung  eine  Trü- 
bung, nicht  dagegen  durch  Kochen  oder  durch  Einleiten  yon  Schwefel- 
wasserstoff. 

Ammoniak,  Ammoniumcarbonat  und  Schwefelammonium 
scheiden  aus  den  Aluminiumsalzlösungen  gallertartiges  Aluminium- 
hydroxyd: Al^(OH)^  ab,  welches  in  überschüssiger  Ammoniakflüssigkeit, 
zum  Unterschiede  yon  den  darin  löslichen  Zinkyerbindungen,  nur  sehr 
wenig,  in  den  beiden  letzteren  Fällungsmitteln  gar  nicht  löslich  ist. 
Auch  in  Chlorammoniumlösung  ist  das  Alnminiumhydroxyd  unlöslich 
(Unterschied  yon  den  Magnesiumsalzen).  Die  Gegenwart  yon  Wein- 
säure, ebenso  wie  die  yieler  anderer  nicht  flüchtiger  organischer  Säuren, 
yerhindert  die  Fällung  der  Aluminiumsalze  durch  ätzende  Alkalien. 

Kalium-  und  Natriumcarbonat  föllen  aus  den  Lösungen  der 
Aluminiumsalze  Aluminiumhydroxyd  oder  basisches  Aluminiumsalx, 
welches  nur  in  einem  grossen  Ueberschusse  des  Fällnngsmittels  lö»* 
lieh  ist. 

Natriumphosphat  scheidet  weisses,  yoluminöses  Aluminium- 
phosphat ab,  welches  nur  unyoUständig  in  Essigsäure  löslich  ist 

Bas  in  der  Natur  als  Korund,  Sapphir,  Bubin  und  Smirgel  yorkommeDde 
krystallisirte  Aluminiumozyd  ist,  ebenso  wie  das  stark  geglühte  amorphe  Ala- 
miniiunoxyd  in  Säuren  und  in  wässerigen  ätzenden  Alkalien  fast  ganz  unlöslidh. 
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Ein  gleiches  Verhalten  zeigen  die  im  Mineralreiche  vorkommenden  Aluminium- 
silicate.  Diese  onlösUchen  Alumini nmverbindungen  werden  durch  Schmelzen 
mit  ätzenden  oder  kohlensauren  Alkalien  (Aluminiumsilicate) ,  oder  durch 
Schmelzen  mit  saurem  Kaliumsulfat  (Korund  etc.),  in  lösliche  Gestalt  über- 
geführt Bei  der  Untersuchung  der  Aluminiumsilicate  ist  nach  dem  Schmelzen, 
behufs  weiterer  Prüfung,  zuvor  die  Kieselsäure,  wie  S.  441  erörtert,  abzu- 
scheiden. 

Quantitative  Bestimmung.  Das  Aluminium  wird  gewöhnlich  als 
Aluminiumoxyd:  Al^O^,  zur  Wägung  gebracht.  Zu  diesem  Behufe  versetze  man 
die  verdünnte  Auflösung  des  zu  bestimmenden  Aluminiumsalzes  mit  Ammoniak- 
flüssigkeit oder  AmmoniumcarbonaÜösung  im  sehr  geringen  Ueberschusse,  lasse 
das  ausgeschiedene  Aluminiumhydrozyd  absetzen,  flltrire  die  über  demselben 
beflndliche  klare  Flüssigkeit  ab,  und  übergiesse  den  Niederschlag  in  dem  zur 
Fällung  benutzten  Becherglase  nochmals  mit  heissem  Wasser.  Da  das  geföUte 
Aluminiumhydrozyd  die  Poren  des  Filters  leicht  verstopft,  und  in  Folge  dessen 
das  Filtriren  und  Auswaschen  nur  sehr  langsam  von  Statten  geht,  so  empfiehlt 
es  sich,  den  Niederschlag  nicht  gleich  auf  einem  Filter  zu  sammeln,  sondern 
ihn  wiederholt  mit  heissem  Wasser  zu  übergiessen,  und  nur  zunächst  die  klare 
Flüssigkeit  nach  dem  vollständigen  Absetzen  abzufiltriren. 

Diese  Operationen  sind  so  oft  zu  wiederholen,  bis  das  Atuminiumhydroxyd 
vollständig  ausgewaschen  ist ,  und  erst  dann  werde  dasselbe  auf  das  Filter  ge- 
bracht. Nachdem  der  Niederschlag  gut  getrocknet  worden  ist,  werde  der- 
selbe stark  geglüht  und  als  Alumininmoxyd :  Al'O^,  gewogen. 

Sollte  bei  der  Fällung  des  Aluminiumhydrozyds  mittelst  Ammoniak  oder 
AmmoninmcarboBat  ein  starker  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  angewendet 
worden  sein,  so  ist  die  Mischung  vor  der  Filtration  so  lange  gelinde  zu  er- 
wärmen, bis  der  Geruch  nach  Ammoniak  nicht  mehr  zu  bemerken  ist. 

Enthält  die  zu  fällende  Aluminiumsalzlösung  grössere  Mengen  von  Alkali- 
salzen, so  ist  das  abgeschiedene  Aluminiumhydrozyd,  behufs  vollständiger  Ent- 
fernung derselben,  nach  dem  Auswaschen  noch  einmal  in  Salzsäure  zu  lösen, 
alsdann  wiederum  mit  Ammoniak  zu  fäUen  und  von  Neuem  in  der  oben  be- 
schriebenen Weise  auszuwaschen. 

Die  Berechnung  der  auf  diese  Weise  ermittelten  Menge  Aluminiumoxyds 
auf  Aluminium  geschieht  nach  dem  Ansätze: 

Al^O»  :  2A1  =  gefundene  Menge  Al^O»  :  x. 
(102,0)    (54,0) 


Verbindungen  des  Aluminiums. 

Halogenverbindungen. 

Bas  Aluminiam  vereinigt  sieb  mit  dem  Chlor,  ebenso  wie  mit  den 
übrigen  Halogenen,  nur  in  einem  Mengenverhältnisse  zu  Verbindungen 
von  der  Zusammensetzung:  Al'h^  (h  =  Cl,  Br,  J,  F). 

Aluminiumchlorid:  APCl^ 

Diese  Verbindung  wird  im  wasserfreien  Zustande  erhalten  durch  Erhitzen 
von  Aluminium  im  Ghlorgase  oder  durch  Olühen  eines  Gemisches  von  Thon* 
erde  (Aluminiumozyd)  mit  Kohle  in  einem  Strome  trockenen  Chlorgases, 
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Das  Aluminiamchlorid  bildet  im  reinen  wasserfireien  Zustande  eine  weisse, 
krystallinische  Masse,  welche  an  der  Loft  begierig  Feuchtigkeit  anzieht.  Beim 
Erhitzen  verflüchtigt  es  sich,  ohne  vorher  zu  schmelzen.  Das  speeifische  Ge- 
wicht des  Dampfes  wurde  als  9,3  (Luft  =1)  ermittelt,  woraus  sich  als  Mole- 
culargewicht  des  Aluminiumchlorids  268,7  (28,9  X  9,3,  s.  8.  76)  eigiebt,  ein 
Werth,  welcher  der  Formel  Al^Gl^  (268,0)  so  annähernd  entspricht,  dass  letztere 
als  die  richtige  anzusehen  und  somit  auch  das  Aluminium  als  ein  vierwerthiges 
Element  zu  betrachten  ist: 

/Ol 
Al^Cl 
^Cl 
.01 
Al^Cl 
^01 

Das  wasserfreie  Aluminiumchlorid  findet  zur  Darstellung  des  Aluminium- 
metalls,  sowie  zur  Synthese  organischer  Verbindungen  Verwendung.  Aus  der 
Lösung  des  Aluminiummetalles  oder  des  Aluminiumhydroxydes  in  Salzs&nre 
scheiden  sich  beim  Verdunsten  farblose,  zerfliessUche  Krystalle  aus,  denen  die 
Formel:  Al^Ol^  -}-  12H>0,  zukommt.  Beim  Erhitzen  zerfaUt  letztere  Verbin- 
dung in  Wasser,  Salzsäure  und  Aluminiumozyd. 

Das  Ohloraluminium  hat  in  Gestalt  einer  wässerigen,  lOprooentigen  Lösung 
eine  Anwendung  als  Verbandwasser  gefunden:  Liquor  aUtminii  cklorati,  Ohlor- 
Alumlösung,  flüssige  salzsaure  Thonerde.  Li  mehr  oder  minder 
reinem  Zustande  ist  auch  das  wasserhaltige  Ghloi*aluminium  als  DesinfeotioDs- 
pulver  verwendet,  und  zu  diesem  Zwecke  als  Ohlor-Alnm,  Chloralum, 
Ohlor-Alumpulver,  Ohloralum-powder,  Ohloraluminiumhydrat  in 
den  Handel  gebracht  worden. 

Das  Aluminiumbromid:  Al^Br^,  und  das  Alnminiumjodid:  Al^J^,  gleichen 
in  ihrer  Bereitungsweise  und  in  ihren  Eigenschaften  dem  Aluminiumchlorid. 
Dasselbe  gilt  von  den  wasserhaltigen  Verbindungen:  Al'Br*  -4~  12H^0,  mid 
A1«J«  +  12H2  0. 

Das  Ohlor-,  Brom-  und  Jodaluminium  vereinigt  sich  mit  den  entsprschen- 
den  Haloidverbindungen  der  Alkalimetalle  zu  krystaUislrbaren  Doppelsalzes, 
z.  B.  Aluminiumchlorid-Ohlorkalium :  Al^Ol'  -|-  2K01,  Aluminiumchlorid-Chlor- 
natrium:  Al>01<^  +  2  Na  Ol,  Aluminiumbromid-Bromkalium :  Al'Br^  -|-  2NaBr, 
Aluminiumjodid- Jodkalium :  Al^J^  -|-  2  K  J  etc. 

Auch  das  Fluoraluminium:  Al^F^,  welches  durch  Auflösen  von  Ala- 
niiniumhydrozyd  in  wässeriger  Flusssäure  imd  Sublimation  der  nach  dem 
Eindampfen  verbleibenden  Masse  im  Wasserstoffstrome  in  würfelähnlichen 
Bhomboedern  gewonnen  wird,  bildet  mit  den  Fluorverbindungen  der  Alkali- 
metalle Doppelsalze.  Von  letzteren  Verbindungen  ist  das  Aluminium- 
fluorid-Fluornatrium,  der  Kryolith:  Al^F^  -f-  6NaF,  von  besonderer 
Wichtigkeit. 

Der  Kryolith  kommt  in  mächtigen  Lagern  bei  Jvitüt  in  der  an  der 
Westküste  Grönlands  gelegenen  Arsukbucht  vor.  Im  reinen  Zustande  bildet 
der  Kryolith  eine  schneeweisse ,  leicht  zerreibliche,  leicht  spaltbare  und  leicht 
schmelzbare  Masse,  welche  in  Wasser  unlöslich  ist.  Das  speeifische  Gewicht 
des  Kryoliths  beträgt  2,96.  Meist  kommt  das  Mineral  jedoch  verunreinl£[t  vor 
mit  grösseren  oder  geringeren  Mengen  von  Quarz,  Flussspath,  Kalkspath,  Blei- 
glanz, Schwefelkies,  Kupferkies  etc.,  Beimengungen,  welche  dem  Kryolith  eine 
röthliche,  bräunliche  oder  blaugraue  Farbe  ertheilen. 
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Der  Kryolith   findet  zur  Daratellung  von  Soda  (s.  S.  575),   Bowie  zur  Ge- 
winnung von  Aluminiumverbindungen  und  Aluminiummetall  Verwendung. 


Sauerstoff-  und  Sauerstoff- Wasserstoffverbindungen 

des  Aluminiums. 

Das  Aluminium  liefert  mit  Sauerstoff  nur  eine  Verbindung,  das 
Aluminiumoxyd:  APO',  welcbe  auch  als  Alaunerde  oder  als 
Thonerde  bezeichnet  wird. 


Aluminiumoxjd:  Al'O*. 

Moleculargewicht :  102. 

(In  100  Thln.,  AI:  52,94,  O:*  47,06.) 

Wie  bereits  oben  erwähnt,  kommt  das  Aluminiumoxyd  krystallisirt 
in  der  Natur  als  Mineral  vor,  welches  als  Korund  bezeichnet  wird.  In 
letzterer  Gestalt  bildet  das  Aluminiumoxyd  sehr  harte,  hexagonale  Ery-^ 
stalle,  die  nach  der  Farbe  und  nach  der  grösseren  oder  geringeren  Rein- 
heit yerschieden  benannt  werden.  So  wird  z.  B.  der  durchsichtige,  durch 
einen  geringen  Chromgehalt  roth  gef&rbte  Korund  als  Rubin,  der 
durch  Kobalt  blau  gefärbte  als  Sapphir,  der  gelb  gefärbte  als  orien- 
talischer Topas,  der  violett  gefärbte  als  orientalischer  Ame- 
thyst bezeichnet.  Als  S  mir  gel  (Lapis  smiridis)  findet  sich  der  Korund 
in  feinkörnigen,  krystallinischen  Massen  im  Handel,  welche  meist  durch 
Eisen  und  durch  Kieselsäure  yerunreinigt  sind. 

Die  krystallisirte  Thonerde  zeichnet  sich  durch  grosse  Härte  aus 
und  steht  hierin  nur  dem  Diamante  nach.  In  Folge  dessen  findet  sie, 
namentlich  in  Gestalt  des  Smirgels,  welcher  in  Kleinasien  und  beson- 
ders auf  der  Insel  Naxos  ganze  Felsmassen  bildet ,  eine  Anwendung  als 
Schleif-  und  Polirmittel.  Das  specifische  Gewicht  der  reinen  krystalli- 
sirten  Thonerde  beträgt  4,0. 

Künstlich  lässt  sich  die  krystallisirte  Thonerde  von  der  Härte  und 
der  Form  des  Korunds  erhalten  durch  längeres  Erhitzen  eines  aus  gleichen 
Theilen  Thonerde  und  Bleioxyd  bestehenden  Gemisches  zur  hellen  Roth- 
gluth.  Durch  einen  kleinen  Zusatz  von  Kaliumdichromat  werden  nach 
jenem  Verfahren  künstliche  Rubine,  durch  einen  Zusatz  yon  Kobaltoxyd 
künstliche  Sapphire  gebildet. 

Als  ein  weisses,  amorphes,  nur  im  Knallgasgebläse  schmelzbares 
Pulver  wird  das  Aluminiumoxyd  durch  Glühen  von  Aluminiumhydroxyd 
oder  von  Aluminiumacetat  erhalten. 

Sowohl  das  krystallisirte,  als  auch  das  stark  geglühte  amorphe  Alu- 
miniumoxyd ist  in  Säuren  nabezu  unlöslich,  und  kann  daher  nur  durch 
Schmelzen  mit  Kaliumbydroxyd  oder  mit  saurem  Kaliumsulfat  oder  durch 
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Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  im  zngesohmolzenen  Robre  in 
Lösung  gebracht  werden. 


Aluminiumhydroxyd:   A12(0H)*. 

Moleculargewicht :  156. 
(In  100  Thln.,  AI:  34,62,  O:  61,54,  H:  3,84  oder  Al^O«:  65,38,  H«0:  34,62.) 

Syn.:  Älumina  hydrata,  Alumina  hydrica,  Arffilla  pura^  ÄrgifJa  hydrata, 

Thonerdehydrat. 

Geschichtliches.  Die  Thonerde  wurde  von  den  älteren  Chemi- 
kern häufig  mit  anderen  Körpern,  namentlich  mit  der  Kalkerde  ver- 
wechselt. Erst  Marggraf  wies  im  Jahre  1754  die  Yerschiedenheit  der 
in  dem  Alaune  befindlichen  Erde  von  der  Kalkerde  nach  und  zeigte 
ferner,  dass  dieselbe  auch  in  dem  Thone  enthalten  ist. 

Vorkommen.  Wie  bereits  oben  erwähnt,  kommt  das  Aluminium- 
hydroxy d  als  Hydrargillit  in  der  Natur  vor.  In  dieser  Gestalt  bildet 
dasselbe  kleine  hexagonale  Krystalle,  welche  sich  als  seltenes  Mineral  im 
Ural  und  in  Brasilien  finden. 

Künstlich  wird  das  Aluminiumhydroxyd  durch  Fällung  einer  wässe- 
rigen Aluminiumsalzlösung  mit  Ammoniakflüssigkeit  oder  mit  der  Lösung 
eines  kohlensauren  Alkalis  erhalten« 

Darstellung.  Um  das  Aluminiumb jdroxjd  im  Kleinen  zu  bereiten,  yer- 
setze  man  eine  erwärmte  wässerige  Alaunlösung,  welche  im  Verhältnisse  von 
1  :  10  bereitet  ist,  nach  der  Filtration  mit  so  viel  wässeriger  Ammoniakflnssig- 
keit,  bis  letztere  in  dem  Gemische  schwach  vorwaltet: 

[A12K2(80*)<  -(-  24H20]         +         6NH*.0H 
Kaliumalaun  Ammonium- 

(948)  hydroxyd 

(1020  Ammoniakfl.  von 
10  Proc.  NH») 

=    A1«(0H)8  +        3(NH*)2SO*  +        K2S0*        +        24H«0 

Aluminium-  Ammonium-  Kalium-                  Wasser 

hydroxyd  sulfat  snlfat 
(156)' 

Nachdem  das  abgeschiedene,  voluminöse  Alumininmh^'droxyd  sich  abgesetzt 
hat,  giesse  man  die  darüber  stehende  Flüssigkeit  möglichst  vollständig  ab,  rühre 
den  Niederschlag  mit  heissem  Wasser  an  und  trenne  nach  dem  abermalSgen 
Absetzen  die  klare  Flüssigkeit  von  Neuem  durch  Abgiessen.  Diese  Operation 
werde  so  lange  wiederholt,  bis  in  der  abgegossenen-  klaren  Flüssigkeit  durch 
salzsäurehaltige  Chlorbaryumlösung  keine  Trübung  mehr  hervorgerufen  wird. 
Alsdann  werde  der  Niederschlag  auf  einem  Colatorium  von  gebleichter  Lein- 
wand gesammelt,  ausgepresst  und  nach  dem  Zerkleinem  zunächst  bei  massiger 
Wärme,  schliesslich  bei  100^  getrocknet. 

Da  das  auf  diese  Weise  bereitete  Aluminiumhydroxyd  leicht  Spuren  von 
Alkalisalzen  zurückhält,  so  muss  man  dasselbe,   nachdem  ^es  mehrmals  durch 
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Becantiren  anggewascheu  ist,  um  es  vollständig  davon  zu  befreien,  nochmals 
in  Salzsäure  lösen,  die  Lösung  aufs  Neue  in  der  Wärme  mit  Ammoniak  im 
geringen  Ueberschusse  fällen  und  den  entstandenen  Niederschlag  abermals  durch 
Decantiren  auswaschen. 

Nach  vorstehender  Gleichung  liefern  948,0  Thle.  Kaliumalaun  156,0  Thle. 
Alumininmhydroxyd,  10  Thle.  Kaliumalaun  werden  somit  1,64  Thle.  A1>(0H)^ 
liefern : 

948,0  :  156,0  =  10  :  x;  a?  =  1,64. 

Im  Grossen  wird  das  Alnminiumhydroxyd  als  Nebenproduct  bei  der  Dar- 
stellung von  Soda  aus  Kr3'olith,  durch  Zerlegung  des  hieraus  zunächst  erzeugten 
Natriumalnminates :  Al^(ONa)^,  mittelst  Kohlensäureanhydrid,  gewonnen  (siehe 
S.  575).  In  ähnlicher  Weise  wird  auch  der  Bauxit,  ein  stark  eisenhaltiges 
Alnminiumhydroxyd,  technisch  auf  letztere  Verbindung  verarbeitet.  Zu  diesem 
Behufe  fuhrt  man  dieses  Mineral  durch  Glühen  mit  Soda  zunächst  in  Natrium- 
aluminat  über,  und  zerlegt  alsdann  die  wässerige  Lösung  der  letzteren  Ver* 
bindnng  ebenfalls  durch  Kohlensäureanhydrid. 

Ein  Aluminiumhydroxyd,  welches  sich  in  besonders  hohem  Maasse  zum 
Entfärben  von  Flüssigkeiten  eignet,  wird  nach  Löwig  in  folgender  Weise 
bereitet: 

Zu  einer  concentrirten,  erwärmten  Lösung  von  Natriumaluminat.fügt  man 
so  lange  Kalkmilch  hinzu,  bis  alles  Aluminium  ausgefällt  ist.  Man  erhält  auf 
diese  Weise  eine  Lösung  von  Natriumhydroxyd ,  während  das  Aluminium  als 
Calciumaluminat  vollständig  abgeschieden  wird: 

Al2(0Na)«        4-        3  Ca  (OH)«        =        6  Na  OH        +        Al«0«Ca» 
Natriumaluminat         Calciumhydroxyd     Natriumhydroxyd     Calciumaluminat 

Nach  dem  Abfiltriren  und  Auswaschen  wird  das  Calciumaluminat  in  zwei 
gleiche  Theile  getheilt,  von  denen  der  eine  in  Salzsäure  gelöst  und  zu  der  so 
erzielten  Lösung  dann  der  andere  Theil,  nachdem  er  mit  Wasser  zu  einem 
dünnen  Breie  angerührt  worden,  allmälig  zugesetzt  wird,  bis  eine  abfiltrirte 
Probe  nur  noch  kleine  Mengen  von  Thonerde  in  Lösung  enthält.  Auf  diese 
Weise  scheidet  sich,  unter  Bildung  von  Chlorcalcium,  Alnminiumhydroxyd  aus, 
welches  auf  Tüchern  gesammelt  und  nach  dem  vollständigen  Auswaschen  ge- 
trocknet wird: 
a. 


b. 


Eigenschaften.  Das  in  der  Kälte  gefällte  Alnmininmhydroxyd 
besitzt  eine  durchsichtige,  gallertartige  Beschaffenheit,  während  das  in 
der  Siedehitze  gefällte  einen  weissen,  undurchsichtigen  Niederschlag 
bildet.  Trocknet  man  den  auf  die  eine  oder  auf  die  andere  Weise  erhal- 
tenen Niederschlag  bei  gewöhnlicher  Lufttemperatur,  so  resultirt  eine 
harte,  hornähuliche,  amorphe  Masse,  welche  sich  zu  einem  weissen,  ge- 
schmacklosen, an  der  Zunge  stark  anhaftenden  Pulver  zerreiben  l&sst. 
Das  durch  Ammoniak  gefällte  Aluminiumhydroxyd  besitzt  im  lufttrockenen 
Zustande  die  Zusammensetzung  Al^(OH)^  ~|-  2  H'O. 

Nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  oder  dem  Trocknen  bei 
100^  hat  das  Alnminiumhydroxyd  die  Zusammensetzung  AP(OH)^     In 


Al20öCa» 

-h       12  HCl      —      A12C1«      +       3CaCl2      -f      eH^O 

Calcium- 

Chlor-          Aluminium-      Chlorcalcium          Wasser 

aluminat 

Wasserstoff          chlorid 

Al^OeCaS 

-\-      A12C18      4-      6BP0      —      2A1«(0H)«     +     SCaCl» 

Calcium- 

Aluminium-         Wasser              Aluminium-             Chlor- 

aluminat 

chlorid                                          hydroxyd              calcium 
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dem  Maasse,  wie  die  Temperatur  des  Trocknens  über  130^  steigt,  ver- 
liert das  Aluminiumhydroxyd  Wasser,  bis  bei  300®  eine  Verbindung 
zurückbleibt,  welche  der  Formel:  APO»(OH)«  =  A1«0»  +  H«0,  ent- 
spricht.    Beim  Glühen  zerfällt  das  Alumininmhydroxyd  in  Wasser  und 

Aluminiumoxyd : 

A1«(0H)8  =  A1«0«  +  SH^O. 

Aus  der  Lösung  in  Kalilauge  scheidet  sich  das  Aluminiumhydroxyd 
in  kleinen  Krystallen  von  der  Form  des  Hydrargillits:  Al'(OH)*,  ans, 
wenn  dieselbe  langsam  aus  der  Luft  Kohlensäureanhydrid  anzieht. 

Das  Aluminiumhydroxyd  ist  in  Wasser  ganz  unlöslich  und  ohne 
jede  Einwirkung  auf  Lackmuspapier.  Von  Säuren,  welche  mit  dem 
Aluminium  lösliche  Salze  liefern,  wird  das  frisch  gefällte  Aluminium- 
hydroxyd leicht  gelöst,  dasselbe  geschieht  etwas  langsamer,  jedoch  eben- 
falls vollständig,  mit  der  bei  100®  getrockneten  Verbindung.  Kali-  und 
Natronlauge  lösen  das  frisch  gefällte  und  das  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur getrocknete  Aluminiumhydroxyd  unter  Bildung  von  Kalinm- 
oder  Natriumaluminat.  Ammoniakflüssigkeit  wirkt  nur  auf  das  frisch 
gefällte  Aluminiumhydroxyd  in  geringem  Maasse  lösend  ein. 

Wird  das  Aluminiumhydroxyd  im  frisch  gefällten  Zustande  längere 
Zeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Wasser  aufbewahrt,  so  verliert 
dasselbe  allmälig  seine  Löslichkeit  in  Säuren  und  Alkalien.  Eine  gleiche 
Veränderung  erleidet  das  Aluminiumhydroxyd  bei  tagelangem  Verweilen 
in  siedendem  Wasser  oder  beim  Trocknen  desselben  über  130^  War 
die  Temperatur  des  Trocknens  nicht  viel  über  130®  hinaus  gestiegen,  ao 
nimmt  das  auf  diese  Weise  zum  Theil  entwässerte  Hydroxyd  beim  Be- 
feuchten unter  Erwärmung  wieder  Wasser  auf,  und  wird  dadurch  wieder 
in  Säuren  löslich. 

Die  natürlich  vorkommenden  Aluminiumhydroxyde,  wie  z.  R  der 
Hydrargillit:  AP(OH)«  =  A1»0«  +  3H«0,  der  meist  stark  eisen- 
haltige Bauxit:  A1«0(0H)*  =  APO»  +  2H«0,  und  der  Diaspor: 
A1*0*(0H)^  =  Al'O'  +  H*0,  werden  nur  nach  dem  schwachen 
Glühen  von  Säuren  angegriffen. 

Das  Aluminiumhydroxyd  besitzt  im  hohen  Maasse  die  Fähigkeit, 
organische  Stoffe,  besonders  Farbstoffe,  aus  ihren  Lösungen  in  Gestalt 
von  unlöslichen  Verbindungen,  Farbenlacken,  niederzuschlagen.  Ffigt 
man  daher  Aluminiumhydroxyd  zu  einer  gefärbten  Flüssigkeit,  so  wird 
dieselbe,  wenn  ersteres  in  genügender  Menge  zugesetzt  ist,  vollständig 
entfärbt,  indem  das  Aluminiumhydroxyd  mit  dem  Farbstoffe  eine  in 
Wasser  unlösliche  Verbindung  eingeht.  Auf  dieser  Eigenschaft  bemht 
die  Anwendung  des  Aluminiumhydroxyds  als  Beizmittel,  sowie  zur  Her- 
stellung von  Farbenlacken  (Florentiner  Lack,  Kugellack,  Karmin  etc.). 

Da  das  frisch  gefällte  Aluminiumhydroxyd  auch  die  Fähigkeit 
besitzt  anorganische  und  organische  Körper  mit  sich  niederzureissen, 
so  dient  dasselbe  auch  zur  Klärung  von  Schmutzwässem ,  Zucker- 
säften etc. 
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Prüf  an  g.  Daa  Alnminininhydroxyd  bilde  ein  l^b^res,  weisses,  geschmack- 
loses Pulver,  welches  gegen  feuchtes  Lackmuspapier  8i^h>>^llkommen  indiffe- 
rent Terhält. 

Lösliche  Bestand theile.  Eine  Probe  des  zu  prüfenden  Präparates  werde 
mit  Wasser  gekocht  und  das  Ungelöste  abfiltrirt.  Das  Fi! trat  zeige  weder 
saure,  noch  alkalische  Reaction  und  hinterlasse  beim  Verdunsten  keinen  wäg- 
baren Bückstand. 

Der  nach  dem  Auskochen  mit  Wasser  verbliebene  Bückstand  löse  sich 
leicht  und  vollständig  in  Salzsäure  auf:  Kieselsäure  und  andere  unlösliche  Ver- 
bindungen. 

Die  salzsaure  Lösung  des  Alnminiumhydroxyds  erleide  durch  einen  Zusatz 
von  Chlorbaryumlösung  keine  oder  doch  nur  eine  sehr  geringe  Trübung: 
schwefelsaures  Salz  — ;  verdünnte  Schwefelsäure  veranlasse  in  derselben  selbst 
nach  längerem  Stehen  keine  Trübung:  Bai^umsalz. 

Kali,  Natron.  Die  salzsaure  Lösung  des  Aluminiumhydroxyds  werde 
erwärmt  mit  Ammoniumcarbonatlösung  im  geringen  Ueberschusse  versetzt, 
der  entstandene  Niederschlag  abfiltrirt  und  das  Filtrat  zur  Trockne  verdunstet. 
Die  auf  diese  Weise  nach  dem  Verdunsten  erhaltene  Salzmasse  hinterlasse  nach 
dem  Glühen  in  einem  Tiegel  keinen  oder  doch  nur  einen  sehr  geringen 
Bückstand. 

In  Natronlauge  sei  das  zu  prüfende  Aluminiumhydroxyd  leicht  und  voll- 
ständig löslich:  Magnesiumverbindungen  und  Aluminiumhydroxyd,  welches 
durch  zu  starkes  Trocknen  etc.  die  Lösliclikeit  verloren  hat.  Diese  alkalische 
Lösung  werde  auf  Zusatz  von  Scbwefelammonium  nicht  gefällt:  Zink,  Eisen. 
Eine  schwach  grünliche  Färbung,  welche  auf  die  Anwesenheit  einer  sehr 
kleinen  Menge  Eisens  hinweist,  dürfte  hierbei   in  den  meisten  Fällen  eintreten. 


Lösliches  Aluroiniumhydroxyd.  Aehnlich  wie  von  dem  Eisenhydroxyd 
ist  auch  von  dem  Aluminiumhydroxyd  eine  in  Wasser  lösliche,  sogenannte 
colloidale  Modification  bekannt«  Dieselbe  wird  erhalten  durch  längeres  Erhitzen 
einer  sehr  verdünnten  Lösung  von  Basisch-Alumininmacetat  auf  100^  oder  durch 
Dialyse  einer  Lösung  von  Aluminiumhydroxyd  in  Aluminiumchlorid  (vergl. 
Ferrum  oxydatum  solubile  dialysatum). 

Das  nach  der  letzteren  Methode  dargestellte  lösliche  Aluminiumhydroxyd 
vereinigt  sich  mit  Farbstoffen  zu  Farbenlacken,  wogegen  dem  nach  der  ersteren 
Methode  bereiteten  diese  Eigenschaft  abgeht.  Ein  Zusatz  kleiner  Mengen  von 
Salzen,  Säuren  oder  Basen  scheidet  aus  den  Lösungen  beider  Präparate  unlös- 
liches Aluminiumhydroxyd  ab. 

Als  „colloidale  oder  gallertartige  Thonerde"  kommt  auch  frisch 
gefälltes,  in  Wasser  suspendirtes  Aluminiumhydroxyd  im  Handel  vor. 

Daa  Alaminiumhydroxyd  besitzt  den  Charakter  einer  schwachen 
Base,  indem  es  sich  mit  Säuren  zu  Salzen:  Alumininm-  oder  Thon- 
erdesalzen,  verbindet.  Gleichzeitig  tritt  dasselbe  aber  auch  als  eine 
schwache  Säure  auf,  indem  es  mit  starken  Basen  salzartige  Verbindun- 
gen: Aluminate,  liefert.  Auf  der  Bildung  letzterer  Verbindungen  be- 
ruht die  Löslichkeit  des  Aluminiumhydroxyds  in  Kalilange  und  in  Natron- 
lauge. 

Kaliumaluminat:  K^Al^O«  4*  SH^O,  bUdet  harte  KrystaUe.  Zur 
Darstellung  werden  Aluminiumoxyd  und  Kalihydrat  zusammengeschmolzen  und 
die  Lösung  der  Schmelze  im  Vacunm  verdunstet. 
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Natrinmaluminat:  NaUl^O«  und  Al2(0Na)^  und  im  krjRtalliBirten  Zu- 
stande nicht  bekannt.  Die  Lösung  desftelben  (s.  8.  575)  dient  zur  Gewiuuong 
von  Alimiininmlij'droxyd,  als  Beize  in  der  Färberei,  zur  Bereitung  von  Farben- 
lacken  etc. 

Die  Aluniinate  der  alkalischen  Erdmetalle  und  in  Wasser  nnlöslicb  und 
können  daher  aus  einer  Lösung  des  Kaliumalnminats  durch  Fällung  mit  den 
entsprechenden  Erdmetallsalzen  gewonnen  werden. 

Das  Magnesium aluminat:  Al^O^Mg,  findet  sich  in  der  Natur  alf 
Spinell  in  Kr3'8t«l]en  des  regulären  S3'8tems,  in  denen  jedoch  häufig  ein  Thöl 
des  Aluminiums  und  Magnesiums  durch  Eisen  ersetzt  ist:   (AI Fe)' O* (Mg Fe). 

In  regulären  Krystallen  kommt  femer  das  Zinkaluminat:  Al'O^Zn,  als 
Zinkspiuell  oder  Gahnit;  in  rhombischen  Krystallen  das  Beryllium- 
aluminat:  Al20*Be,  als  Chrj'soberyll  natürlich  vor. 


Salze  des  Aluminiums  mit  sauerstoffhaltigen  Säuren. 

Von  dem  Aluminium  sind  keine  Salze  hekannt,  in  denen  dasselbe, 
entsprechend  dem  Eisen  in  den  Eisenexydulsalzen ,  als  ein  scheinbar 
zweiwerthiges  Element  figurirt..  Die  Salze  des  Aluminiums  entsprechen 
lediglich  den  Oxydsalzen  des  Eisens,  Mangans  und  Chroms,  in  welchen 
diese  Metalle  scheinbar  dreiwerthig  auftreten,  indem  der  Wasserstoff  der 

M  = 

betreffenden  Säuren  durcb  ein  sechs werthiges  Doppelatom:  I        (M=Fe, 

Cr,  Mn,  AI)  ersetzt  ist  (s.  S.  701  und  759). 

Aluminiumhypochlnritlüsiing,  bereitet  durch  Wechselwirkung  von 
Chlorkalk-  und  Alnminintnsnlfatlösung,  dient  als  Bleichmittel  und  Beize  in  der 
Färberei. 

Zu  letzterem'  Zwecke  dient  auch  AluminiumchloratlÖsung,  bereitet 
durch  Umsetzung  von  Kaliumchlorat-  und  Ahmiininmsnlfatlösung. 


Aluminiumsulfat:  A12(S0^)-i  +  18H«0. 

Molftculargewicht :  6«ß. 

(In  100  Thln.,  AI:  8,11,  S:   14,41,  O:  28,83,  H^O:  48,85  oder  Al^O»:  15,82. 

S03:  n6,03,  H«0:  48,05.) 

Syu.:  Aluminium  stilfuricum,  AJuminn  sulf urica ^  schwefelsaure  Thonerde, 
schwefelsaures  Aluminium,  Thouerdesulfat,  conceutrirter  Alaun. 

Vorkommen.  Das  schwefelsaure  Aluminium  kommt  in  der  Natur 
als  Haarsalz  oder  Keramohalit  in  körnig-krystallinischen  oderfaseri- 
gen  Massen  in  Braunkohlenlagern  und  in  der  Nähe  yon  Vulkanen  vor. 

Darstellung.  Das  Aluminiumflulfat  wird  erhalten  durch  Auflösen  vou 
Aluminiumhydroxyd  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  Eindampfen  der  so  er- 
zielten Lösung  2ur  Krystallisation.  Bei  der  Darstellung  im  Grossen  findet 
hierzu  das  ans  Kryolith  oder  aus  Bauxit  gewonnene  AI umininmhydroxyd  Ter^ 
Wendung. 
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Beträchtliche  Mengen  von  AluminiumRulfat  werden  für  techaiHche  Zwecke 
ans  Porcellanthon  bereitet.  Man  bedient  sich  zn  diesen^  Behufe  eines  möglichst 
eisen-  und  kalkfreieu  Thones,  welchen  man  zunächst  in  Flaminenöfen  schwäch 
glüht,  um  das  Aluminiumsilicat  aufzuschliessen  und  das  etwa  vorhandene  Eisen 
zu  oxydiren.  Der  caicinirte  Thon  wird  hierauf  fein  gemahlen,  alsdann  mit 
Schwefelsäure  vom  specifisohen  Gewichte  1,5  innig  gemischt  (mit  etwa  %  seines 
Gewichtes)  und  das  Gemenge  bei  gewöhnlicher  Temperatur  24  Stunden  lang 
sich  selbst  überlassen,  wodurch  die  Hauptmasse  des  Aluminiumsilicates ,  unter 
Abscheidung  von  Kieselsäure,  in  Aluminiumsulfat  verwandelt  wird.  Nachdem 
das  Gemisch  schliesslich  noch  einige  Stunden  zur  Beendigung  des  Zerlegungs- 
processes  gelinde  erwärmt  worden  ist,  laugt  mau  die  Masse  aus,  trennt  die 
Lösung  von  der  ausgeschiedenen  Kieselsäure  und  dem  unaufgeschlossenen  Thone 
dnrc'h  Absetzenlassen ,  neutralisirt  die  noch  vorhandene  fVeie  Schwefelsäure 
dui*ch  Aluminiumhydroxyd  und  dampft  die  klare  Lauge  dann  soweit  ein,  bis 
eine  herausgenommene  Probe  nach  dem  Erkalten  ei^starrt.  Die  heisse  flussige 
Masse  wird  schliesslich  in  Bleiformen  zu  Tafeln  ausgegossen  und  letztere  nach 
dem  Erkalten  in  viereckige  Stücke  zerschnitten. 

Eigenschaft en.  Das  krystallisirte Alaminiamaulfat  bildet  düDoe, 
weisse,  perlrnntterglänzende  Blättchen,  welche  in  Wasser  sehr  leicht 
löslich  sind.  Die  wässerige  Lösung  besitzt  sanre  Reaction  und  einen 
herben,  zusammenssiehenden  Geschmack.  Beim  Erhitzen  schmilzt  das 
Ahiminiumsulfat  zunächst  in  seinem  Krystallwasser ,  schliesslich  bleibt 
wasserfreies  Salz  als  eine  poröse  Masse  zurück,  die  sich  in  Wasser  nur 
langsam  wieder  löst.  Bei  Rothgluth  zersetzt  sich  das  Aluminiumsulfat, 
indem  Seh wefelsänreanhydrid. entweicht  und  Aluminiumoxyd  zar&okbleibt. 

Digerirt  man  eine  wässerige  Lösung  des  Aluminiunisulfats  mit 
Alumininmhydroxyd ,  so  entstehen  basische  Salze,  welche  in  Wasser  un- 
löslich sind.  Aehnliche  Verbindungen  werden  auch  gebildet,  wenn  man 
die  wässerige  Lösung  des  Aluminiumsulfats  mit  einer  zur  vollständigen 
Fällung  ungenügenden  Menge  Ammoniakflüssigkeit  versetzt.  Aus.Basisch- 
Aluminiumsulfat  bestehen  auch  einige  in  der  Natur  vorkommende  Mine- 
ralien, z.  B.  Aluminit:  (A10)2S0*  +  dWO  =  Al^O^SO^  +  9H«0, 
Felsöbanyit:  2A1»03.S03  +  lOH^O  etc. 

Das  reine  Aluminiumsulfat  wird  in  der  analytischen  Chemie,  in  Ge- 
stalt einer  concentrirten  wässerigen  Lösung,  als  Reagens  auf  Kaliumsalze 
verwendet.  Die  Kaliumsalze  werden  hierdurch  als  ein  krystallinischer 
Niederschlag  in  Gestalt  von  Kaliumalaun:  Al^K^CSO*)*  +  24  WO,  der 
in  einem  Ueberschusse  des  Fällungsmittels  unlöslich  ist,  abgeschieden. 
Eine  bei  Weitem  ausgedehntere  Verwendung  findet  das  rohe  Aluminium- 
sulfat unter  dem  Namen  „concentrirter  Alaun*'  als  Beize  in  der 
Färberei,  sowie  zum  Leimen  des  Papiers. 

Prüfung.'  Das  reine  Präparat  hilde  weisse,  glänzende  Blättchen  oder 
weisse,  krystallinische  Stücke,  welche  in  2  Tliln.  kalten  Wassei^s  klar  löslich 
sind.  Die  so  erzielte  wässerige  LÖsnng  werde  auf  Kalinm^  Natrium-  und  Mag- 
nesium Verbindungen  in  der  unter  Aluminiumhydroxyd  angegebenen  "Weise  ge- 
prüft. Ferrocyankalium  veranlasse  in  der  wässerigen,  im  Verhältnisse  von 
1  :  20  bereiteten  Lösung  keine  Blaufärbung:  Eisen,  ebensowenig  verursache 
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SilbernitratlÖBnng,  nach  demAnsänem  mit  Salpetersäure,  eine  Trübung:  Chlor- 
verbindungen. Bei  der  Prüfung  des  technischen  Aluminiumsulfats,  welches 
durchschnittlich  50  Proc.  wasserfreies  Salz  enthält,  ist  für  gewisse  Zwecke  ein 
besonderer  Werth  ftuf  die  Abwesenheit  des  Eisens  (über  die  Prüfung  darauf 
B.  oben)  und  die  Abwesenheit  der  freien  Schwefelsäure  zu  legen. 

Um  den  Nachweis  der  freien  Säure  zu  führen,  prüfe  man  die  wässerige 
Lösung  des  Aluminiumsulfats  mit  einem  Streifen  ungeleimten  Papiers,  welcher 
mit  Ultramarin  blassblau  gefärbt  ist.  Bei  Anwesenheit  von  fMer  Säure  tritt 
Entfärbung  des  Ultramarins  ein. 

Nach  G.  Giesecke  lässt  sich  der  Nachweis  der  fk^ien  Schwefelsäure  im 
Aluminiumsulfat  auch  folgender  Weise  fuhren :  Zu  einer  verdünnten  Lösung  des 
zu  prüfenden  Sulfats  (1,:  10)  setze  man  einige  Tropfen  Blauholztinctur,  welche 
durch  Abkochen  von  1  Thl.  Blauholz  (Lignum  eampeekiantim)  mit  1  Thl.  Wasver 
i^nd  Hinzufügen  von  V^q  Volum  Alkohol  bereitet  ist.  Ist  das  angewendete  Balz 
neutral,  so  tritt  eine  tief  violettrothe  Färbung  ein,  enthält  dasselbe  dagegen 
freie  Säure ,  so  förbt  sich  das  Qemisch  entweder  sofort  oder  nach  2  bis  3  liinnitm 
nur  schwach  bräunlich-gelb  Um  die  Farbennüance  sicherer  zu  erkennen,  kano 
man  dieselbe  mit  der  Farbe  einer  wässerigen  Lösung  von  10  g  säurefreien  Alauns 
in  100  ccm  Flüssigkeit,  welche  mit  0,5  ccm  Blauholztinctur  versetzt  ist,  vergleicheu. 

Auf  diese  Weise  sind  0,2  Proc.  freie  Säure  noch  mit  Sicherheit  zu  er- 
kennen. 

In  noch  empfindlicherer  Weise  lässt  sich  die  Gegenwart  freier  Schwefel* 
säure  darthun,  wenn  man  die  1 :  10  kalt  bereitete  Aluminiumsulfatlösung  mit 
einigen  Tropfen  Dimethylamidoazobenzollösung  (1  :  200,  vergl.  S.  567)  versetzt: 
eintretende  nelkenrothe  Färbung. 

Ist  das  Alumiuiumsulfat  frei  von  freier  Schwefelsäure,  so  kaon 
der  Gehalt  desselben  an  [Al2(80^)s  +  IBH'O]  alkalimetrisch  bestimmt  werden. 
Zu  diesem  Zwecke  löse  man  etwa  1  g  des  Präparats  (genau  gewogen)  in  10  g 
Wasser,  füge  die  wässerige  Lösung  von  1,2  g  Chlorbaryum  zu  und  titrire,  nach 
Zusatz  einiger  Tropfen  PhenolphtaleinlÖsung ,  mit  Normal  -  Kalilauge  bis  zur 
bleibenden  BoHafarbung: 

[A12(S0*)3  +  18H20]  4-  3[BaCl2  +  2R^0^  =  Al^Cl«  +  3BaS0*  +  24H*0 
(666)  (732)  (267) 

A1«C1«      +      6K0H      =      A1"(0H)«      +      6  KCl. 
(267)  (336) 

Nach  vorstehenden  Gleichungen  entsprechen: 

336  Thle.  KOH     :     267  Thhi.  A1>C1«     :     666  Thln.  [A1«(S0*)»+ 18H«0] 
oder       66  g  ,         :    44,5  g  „  :     111  g  , 

„      1000  ccm  Normal -Kalilauge  =  56  g     KOH  :    111    g  „ 

1      „  „  =  0,056g       „       :  0,111, 

Jedes  Cubikceutimeter  Normal-Kalilauge  (=  0,056  g  KOH),  welches  unter 
obigen  Bedingungen  zur  Titration  verbraucht  wird,  entspricht  somit  0,111g 
Aluminiumsulfat  [A1>(S0^)3  -f  ISH^O].  Der  Zusatz  von  Chlorbaryum  ist  vor 
der  Titration  erforderlich,  um  zuvor  Aluminiumchlorid:  Al^Cl^,  zu  bilden, 
welches  unter  obigen  Bedingungen  nicht  wie  das  Aluminiumsulfat,  zur  Bildung 
basischer  Salze  Veranlassung  giebt. 

Angenommen,  1  g  käuflichen  Aluminiumsulfats  habe  unter  obigen  Bedin- 
gungen  8,7  ccm  Normal-Kalilauge  zur  Titration  verbraucht,  so  enthielte  dasselbe 
8,7  X  0,111  =  0.9657  g  [Aia(80*)3  +  18H«0]  oder  96,57  Proc. 

Die  Pharm,  germ.  Ed.  H.  verlangt  ein  Aluminiurasulfat  mit  einem  Gehalte 
von  92,13  bis  96,57  Proc  [Aia(S0*)3  +  18H«0]. 
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DüB  AluiDiniumsulfat  yerbindet  sich  mit  den  schwefekanren  Salzen 
der  Alkalimetalle  und  des  Thalliums  zu  schon,  im  regulären  Systeme 
krystallisirenden  Doppelsalzen,  welche  man  als  Alaune  zu  bezeichnen 
pflegt.  Die  am  längsten  bekannte  und  gleichzeitig  auch  die  wichtigste 
Art  dieser  Verbindungen  ist  das  Aluminium-Ealiumsulfat  oder  der 
Kaliumalaun:  A1«K2(S0*)*  +  24H20,  welchen  man  betrachten  kann 
als  eine  Vereinigung  gleicher  Molecäle  Aluminiumsulfats  und  Ealium- 
sulfats:  A12(SO*)3  +  K^SO*  +  24  H^O. 

Aluminium-Kaliumsulfat:  APK3(S0*)*  +  24U^O. 

Moleculargewicht :  948. 

(In  100  Thln.,  AI:  5,69;  K:  8,23;  8:  13,6;  O:  27,01;  H^O:  45,57 
oder  Al^O«:  1076;  K*0:*9,92;  SO«:  33,75;  H^O:  45,57.) 

Syn.:  Älutnen^  Älumen  cruduni,  Alaun,  Ealiumalaun,  Kalialaun,  schwefel- 
saures Aluminium-Kalium. 

Geschichtliches.  Der  Alaun  fand  schon  im  Alterthnme  in  dem 
Zustande  grösserer  oder  geringerer  Reinheit  in  der  Färberei  und  in  der 
Gerberei  Verwendung.  Das  Material,  welches  zu  derartigen  Zwecken 
als  Alumen  oder  als  ÜtvmriQla  zur  Anwendung  gelangte,  bestand  aus 
Alaunstein  und  dessen  Verwitterungsproducten ,  die  in  Kleinasien,  auf 
den  Liparischen  Inseln  etc.  gesammelt  wurden.  Eine  eingehendere 
Ken  ntnisB  des  Alauns  besass  erst  Geh  er  im  S.Jahrhundert,  welcher  lehrt-e, 
das  rohe  Material  durch  Umkrystallisation  zu  reinigen  und  den  dabei 
gewonnenen  krystallisirten  Alaun  durch  Erhitzen  zu  entwässern,  zu 
brennen.  Geber  und  nach  ihm  die  meisten  der  älteren  Chemiker  be- 
zeichneten den  Alaun  nach  seiner  Herkunft  als  Alumen  de  rocca^  woraus 
allmällig  der  französische  Ausdruck  y^Älim  de  roche^  entstanden  ist. 
Ueber  die  chemische  Natur  des  Alauns  befand  man  sich  bis  in  die  Mitte 
des  18.  Jahrhunderts  im  Unklaren,  indem  erst  im  Jahre  1754  von  Marg- 
graf  der  Nachweis  geführt  wurde,  dass  die  im  Alaun  enthaltene  Erde 
verschieden  von  der  Kalkerde,  identisch  jedoch  mit  der  des  Thons  sei. 
Gleichzeitig  machte  Marggraf  die  Beobachtung,  dass  die  Auflösung 
von  Thonerde  allein  keinen  Alaun  liefere,  sondern  dass  zu  dessen  Bildung 
noch  ein  Zusatz  von  Pottasche  erforderlich  sei,  eine  Ansicht,  welche 
später  (1797)  durch  Ghaptal  und  Vauquelin  eingehender  bewiesen 
wurde. 

Vorkommen.  Der  Alaun  kommt  nur  in  geringer  Menge  fertig  ge- 
bildet in  der  Natur  vor,  und  zwar  als  das  Product  der  Einwirkung  von 
Schwefligsäureanhydrid  (meist  durch  vulkanische  Thätigkeit  gebildet), 
und  Schwefelsäure  auf  Gesteine,  welche  Aluminium  und  Kalium  enthalten. 
So  findet  sich  der  Alaun  hauptsächlich  in  vulkanischen  Gegenden  als 
Auswitterung  mancher  Lavasorten ,  ferner  auf  Brandfeldern  des  Braun- 
und  Steinkohlengebirges,  sowie  als  Auswitterung  auf  Alaunschiefer. 
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In  grösserer  Menge  als  der  Alaun  selbst  findet  sich  in  Tulkaniscfaen 
Gegenden  ein  basischer  Alaun  in  Gestalt  von  Alaunstein  oder  Alunit: 
APK»(SO*)*  +  2A1»(0H)«. 

Darstellung.  Die  Gewinuungsweise  des  Alauns  Ut  je  nach  dem Materialf*. 
welches  dazu  Verwendung  findet,  eine  sehr  verschiedene. 

a)  Aus  natürlich  vorkommendem  Alaun.  Die  Menge  von  Alaun, 
welche  durch  einfaches  Auslaugen  des  natürlich  vorkommenden  Materials  in 
Neapel  (besonders  in  Puzzuoli  und  in  der  Solfatara)  und  in  Biciiien  gewonnen 
wird,  ist  nur  eine  verh&ltnissmässig  geringe.  Derartiger  Alaun  wird  als 
„neapolitanischer  Alaun"  in  den  Handel  gebracht. 

b)  Aus  Alaunstein  und  Alaunfels.  Der  Alaunstein  oder  Alunit,  welcher 
gemengt  mit  Quarz  den  Hauptbestandtheil  des  Alaunfels  bildet,  verdankt  seine 
Entstehung  der  Einwirkung  von  Schwefligsäureauhydrid  und  Wasserdampf  aaf 
Trachyt  oder  Lava.  Die  Haupt  Vorkommnisse  des  Alaunfels  sind:  Tolfa  bei 
Civita-Vecchia,  Montioui  in  Toscana,  Tokay  in  Ungarn,  Milo,  Ki- 
poligo  im  griechischen  Archipel  und  der  Mont  d'Or  in  der  Auvergne. 

Um  aus  dem  Alaunsteine  Alaun  darzustellen,  erhitzt  man  denselben  einige 
Stunden  lang  auf  etwa  500®,  um  ihn  auf  diese  Weise  in  normalen  Alaan. 
Aluminiumoxyd  und  Wasser  zu  zerlegen: 

[A12K2(S0<)*  +  2A1*(0H)«]  =    A1»K2(S0*)*      +     2A1«03    -f    ÖH^O 
Alaunstein  Alaun  Alumiiüumoxyd    Wasser 

Eine  zu  starke  Erhitzung  ist  wegen  der  leichten  Zersetzbarkeit  des  A]aun> 
zu  vermeiden.  Den  gerösteten  Alaunstein  befeucht-et  mau  mit  Wasser  und  lAs«t 
ihn  alsdann  an  der  Luft  so  lange  liegen ,  bis  er  zu  einem  feinen  Pulver  f er- 
fallen  ist.  Letzteres  wird  hierauf  mit  Wasser  extrahirt,  die  erzielte  Lösung 
durch  Absetzen  lassen  geklärt  und  schliesslich  zur  Krystallisation  eingedam])fi. 

Der  auf  diese  Weise  gewonnene  Alaun  kommt  unter  der  Bezeichnung 
„römischer"  oder  „cubischer  Alaun"  in  den  Handel.  Letztere  Bezeich- 
nung  rührt  von  der  würfelförmigen  Gestalt  her,  welche  die  Kr3'stalle  des  rumi- 
schen Alauns  häufig  besitzen.  Meist  besitzt  diese  Handelssorte  des  Alauns  eine 
schwach  röthliche,  von  fein  vertheiltem  Eiseno.\yd  herrührende  Färbung. 

c)  Aus  Alaunerde  und  Alaunschiefer.  Die  bei  Weitem  grösste  Hen<7e 
des  im  Handel  befitidlichen  Alauns  wird  aus  sogenanntem  Alannerz,  d.  h.  »m 
Alaunerde  und  Alaunschiefer  bereitet. 

Als  Alaun  erde  bezeichnet  man  eine  erdige,  zen-ei  bliche,  thonige  Braun- 
kohle oder  einen  kohlehaltigen  Thon,  welcher  Schwefelkies  und  zuweilen  auch 
Schwefel  in  feiner  Vertheiluug  enthält.  Der  Alauuschiefer  enthält  anuäbenid 
die  gleichen  Bestandtheile  wie  die  Alaunerde,  nur  bildet  derselbe  ein  mehr 
oder  minder  festes,  schieferartiges  Gestein.  Beide  Materialien  enthalten  kein 
Aluminiumsulfat  fertig  gebildet,  sondern  dasselbe  wird  erst  bei  der  Verarbeitung 
gebildet  Zu  diesem  Behufe  lässt  mau  die  Alaun  erde  zunächst  längere  Zeit 
in  lockereu  Haufen  an  der  Luft  liegen.  Hierbei  findet  allmälig  eine  Oxydation 
des  vorhandenen,  fein  vertheilten  Schwefflkieses  zu  Eisenoxydulsulfat  und  freier 
Schwefelsäure  statt: 

FeS«      +       70      +      H^O        =        FeSO*      +      H^SO* 
Schwefelkies    Sauerstoff       Wasser  Eisenoxydul-         Schwefel- 

sulfat säure 

Die  Menge  der  gebildeten   freien   Schwefelsäure  wird   bei   längerem  Lieg.^n 
der  Masse  noch  vermehrt,  indem  ein  Theil  des  Eisenoxydulsuliats  eine  weitere 
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Oxydation,  unter  Bildung  von  Basisch-Eisenoxydsulfat  und  freier  Schwefelsäure, 
erleidet : 

4FeS0*    4-    2  0  -f-  4H20  =  fFe2{SO*)3  +  Fe*(OH)«]  4- HasO* 
Eisenoxydul-     Sauer-    Wasser        Basisch-Eisenoxydsulfat        Schwefel- 
BU^fat  stoflf  säure 

Die  auf  die  eine  oder  auf  die  andere  Weise  erzeugte  fi'eie  Schwefelsäure 
wirkt  zersetzend  eiu  auf  das  gleichzeitig  vorhandene  kieselsaure  Aluminium, 
den  Tlion,  unter  Abscheidung  von  Kieselsäure  und  Bildung  von  Aluminiumsulfat. 

Der  zur  Alaundarstellung  verwendete  Alaun  schiefer  wird  gewöhnlich 
erst  geröstet,  d.  h.  bei  Luftzutritt  erhitzt,  und  alsdann  noch  längere  Zeit,  mit 
Wasser  befeuchtet,  an  der  Luft  liegen  gelassen.  In  diesem  Falle  bildet  sich 
durch  die  Einwirkung  der  Wärme  aus  dem  Schwefelkiese,  welcher  in  feiner 
Vertheilung  in  dem  Alaunschiefer  enthalten,  zunächst  Schwefligsäureanhydrid, 
Einfach'Schwefeleisen  und  Eisenoxydulsulfat: 

2FeS''»        4-         8  0         =        FeS         +         FeSO*         -f-         2S02 
Schwefelkies        Sauers  tolT  Einfach-  Eisenoxydul-         Schwefligsäure- 

Schwefeleisen  sulfat  anhydrid 

Das  Schwefligsäureauhydrid  wirkt  alsdann  im  Vereine  mit  Sauerstoff  auf 
das  kieselsaure  Aluminium,  den  Thon,  unter  Bildung  von  Aluminiumsulfat  ein, 
während  das  direct  oder  indirect  (durch  Oxydation  des  FeS)  erzeugte  Eisenoxydul- 
sulfat theilweise  eine  Umwandlung  in  Basisch-Eisenoxydsulfat  und  freie  Schwefel- 
säure erleidet,  welche  ebenfalls  weitere  Mengen  von  Aluminiumsulfat  bildet. 

Je  nach  der  Beschaffenheit  des  zur  Alaundarstellung  verwendeten  Materials 
und  je  nach  den  in  der  Natur  gegebeneu  Bedingungen  findet  bald  das  einoi 
bald  das  andere  im  Vorstehenden  erörterte  Verfahren,  bald  auch  beide  nach 
einander  zur  Bildung  von  Aluminiumsulfat  Anwendung.  Das  Product  der  Ver- 
witterung sowohl ,  als  auch  das  der  Röstung  enthält  schliesslich  ein  Gemisch 
aus  löslichem  Aluminiumsulfat,  Eisenoxydulsulfat  und  unlöslichem  Basisch-: 
Eisenoxydsulfat.  Wird  die  Masse  alsdann  mit  Wasser  ausgelaugt,  so  gehen 
erstere  beiden  Verbindungen  in  Lösung,  wogegen  die  letztere  nahezu  voUständig 
ungelöst  bleibt  Aus  der  geklärten  Lauge  wird  hierauf  das  Eisenoxydulsulfat 
durch  Eindampfen  und  Auskrystallisiren lassen  möglichst  entfernt  und  schliesslich 
der  concentrirteu  Aluminiumsulfatlösung  eine  entsprechende  Menge  Kaliumsulfat 
zugefügt.  Lässt  man  die  Lauge  unter  zeitweiligem  Umrühren  erkalten ,  so 
scheidet  sich  der  Alaun  in  sehr  kleinen  Krystallen,  als  sogenanntes  Alaun- 
mehl, ab,  welches  nach  dem  Sammeln,  Abtropfen  und  Auswaschen  mit  wenig 
kaltem  Wasser,  leicht  durch  Umkrystallisation  aus  heissem  Wasser  gereinigt 
werden  kann. 

d)  Aus  Aluminiumsulfat.  Behufs  Ueberfnhrnng  von  Aluminiumsulfat 
in  Alaun  versetzt  mau  die  concentrirte  lieisse  Lösung  dieses  Salzes  mit  einer 
entsprechenden  Menge  von  Kaliumsulfat  und  lässt  die  Lauge  unter  Umrühren 
erkalten.  Das  auf  diese  Weise  ausgeschiedene  krystallinische  Alaunmehl  findet 
entweder  nach  dem  Ausschleudern  uud  Trocknen  directe  Verwendung,  oder  man 
krystallisirt  dasselbe  aus  heissem  Wast^er  um. 

Das  zu  dieser  Bereitungsweise  erforderliche  Aluminiumsulfat  pflegt  gewöhn- 
lich aus  Thon  oder  aus  Kryolith,  wie  S.  819  erörtert,  dargestellt  zu  werden. 

Eigenschafton.  Das  Alaminiam-Kaliumsulfat,  der  Kaliumalaun, 
krystallisirt  in  grossen,  regtiläreu  Octaedern,  an  denen  jedoch  bisweilen 
auch  Würfelflächen  ausgebildet  sind.  Die  würfelförmige  Krystallform 
des  Alauns  tritt  besonders  auf,  weun  sich  die  Krystalle  aus  alkalischer 
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Lösung  bei  niedriger  Temperatur  abscheiden ,  so  z.  B.  beider  Gewinnung 
des  römischen  Alauns,  oder  wenn  man  eine  bei  40^  gesattigte  Auflösung 
von  gewöhnlichem  Alaun  mit  soviel  Kalilauge  versetzt,  dass  noch  kern 
bleibender  Niederschlag  gebildet  wird,  und  dieselbe  dann  krysiallisiren 
lässt.  Ueber  40^  scheidet  sieh  auch  aus  derartiger,  mit  Kaliumhydroxyd 
versetzter  Alaunlösung  nur  octaedrischer  Alaun  aus.  Die  Zusammen- 
setzung beider  Alaunformen  ist  die  gleiche.  Das  specifische  Gewicht  der 
Alaunkrystalle  beträgt  1,724.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  löst  sich 
der  Kaliumalann  in  etwa7Thln.,  bei  100^  in  ungefähr  Vs  Thle.  Wasser 
zu  einer  Flüssigkeit  von  saurer  Reaction  und  von  herbem,  zusammen- 
ziehendem Geschmacke. 

Nach  Poggiale  lösen  100  Thle.  Wasser: 

bei:       0«         10^         20^        30®         40®         50®         60®         70®         80® 
3,90      9,52       15,13     22,01     80,92      44,11     66,65      90,67     134,47 
90®  100® 

209,31  357,48  Thle.  [Al«Ka(SO*)*  -f  24H>0]; 

In  Alkohol  ist  der  Kaliumalaun  unlöslich,  ebenso  auch  in  einer  con- 
centrirten  Lösung  von  Aluminiumsulfat. 

Die  wässerige  Lösung  des  Kaliumalauns  erleidet  bei  100®  eine  theil- 
weise  Zersetzung,  indem  bei  längerem  Erhitzen  basischer  Alaun  in 
Flocken  ausgeschieden  wird.  Auch  der  krystallisirte  Kaliumalaun  neigt 
schon  bei  massiger  Erwärmung  zu  einer  theüweisen  Zerlegung.  Wird 
derselbe  z.  B.  im  zugeschmolzenen  Rohre  7  Stunden  lang  auf  78®  er- 
hitzt, so  erleidet  das  Salz,  trotzdem  es  nicht  schmilzt,  bereits  eine  theil- 
weise  Zersetzung,  welche  sich  durch  eine  starke  Tr&bung  bemerkbar 
macht,  wenn  die  Salzmasse  hierauf  in  siedendem  Wasser  geschmolzen 
wird.  Erhitzt  man  den  lufttrockenen  Kaliumalaun  iiA  sugeschmolsenen 
Rohre  längere  Zeit  auf  100®,  so  tritt  auch  hier  in  der  geechmolzenen 
Masse  allmälig  eine  Zersetzung  ein,  indem  die  anfönglich  klare  Schmelze 
sich  durch  ausgeschiedenen  wasserfreien  Alaun  trilbt,  während  der  flüssig 
gebliebene  Tbeil,  unter  der  Einwirkung  des  abgespaltenen  Krystallwassers, 
alsdann  basischen  Alaun  abscheidet. 

Bei  der  Aufbewahrung  an  der  Luft  zeigt  der  Kaliumalaun  nur  eine 
sehr  geringe  Veränderung,  indem  die  Oberfläche  der  Krystalle  erst  nach 
einiger  Zeit  matt  und  weiss  wird.  Wird  der  Alaun  auf  61®  erhitzt,  oder 
bewahrt  man  ihn  lange  Zeit  über  Schwefelsäure  auf,  so  verliert  er  all- 
mälig 18  Mol.  Krystallwasser  (34,2  Proc),  welche  beim  Liegen  an  der 
Luft  langsam  wieder  aufgenommen  werden.  Bei  92®  schmilzt  der  Kalium- 
alaun  in  seinem  Krystallwasser  zu  einer  klaren,  farblosen  Flüssigkeit, 
welche  bei  ruhigem  Stehen  bisweilen  erst  nach  einiger  Zeit  wieder  er- 
starrt. Wird  das  Erhitzen  bei  100®  längere  Zeit  in  einem  trockenen 
Luftstrome  fortgesetzt,  so  giebt  der  Alaun  seinen  gesammten  Gehalt  aD 
Krystallwasser  ab.  Diese  Wasserabgabe  vollzieht  sich  schneller  unter 
Aufblähen  bei  höherer  Temperatur;  es  bleibt  dann  eine  lockere,  poröse 
Masse,  der  gebrannte  Alaun,  zurück. 
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In  der  Glühhitze  erleidet  der  Alaun  eine  Zersetzung,  indem  Schwefel- 
säure, Schwefligsäureanhydrid  und  Sauerstoff  entweichen,  während  ein 
Gemisch  aus  Aluminiumoxyd  und  Kaliumsulfat  zurückhleibt. 

Erwärn^t  man  eine -im  grossen  Ueberschusse  befindliche  Alaunlösung 
mit  etwas  Zink  in  einer  Platinschale,  so  wird  neben  Zinksulfat  ein  kry- 
stallinischer  Niederschlag  eines  basischen  Alauns  von  der  Zusammen- 
setzung [A1»K3(80*)*  4-  2  Aia(OH)«  +  3H«0]  gebildet.  Ein  derartiger, 
von  dem  Alaunstein  nur  durch  den  Krystallwassergehalt  sich  unter- 
scheidender basischer  Alaun  findet  sich  als  Loewi.git  in  Schlesien,. Ungarn 
und  in  Tolfa.  Basische  Alaune  von  vielleicht  ähnlicher  Zusammensetzung 
entstehen,  wenn  man  Alaunlösung  lange  Zeit  kocht  oder  wenn  man 
Alaunlösung  mit  Aluminiumhydroxyd  erwärmt  oder  mit  einer  zur  voll- 
ständigen Fällung  ungenügenden  Menge  von  Kalilauge  versetzt. 

Durch  Glühen  des  entwässerten  Alauns  mit  Va  Kienruss  wird  ein 
Gemenge  aus  Aluminiumoxyd  und  Schwefelkalium  gebildet,  welches  sich 
an  der  Luft  entzündet:  Homberg's  Pyrophor. 

Anwendung.  Ausser  zu  arzneilichen  Zwecken,  findet  der  Alaun 
eine  ausgedehnte  Verwendung  in  der  Technik,  besonders  zur  Herstellung 
von  Farben  und  Farbenlacken,  sowie  als  Beize  in  der  Färberei.  Wie 
bereits  oben  (S.  816)  erörtert,  besitzt  das  Aluminiumhydroxyd  die  Fähig- 
keit, gelöste  Farbstoffe  in  Gestalt  von  sogenannten  Farbenlacken,  Ver- 
bindungen von  Aluminiumhydroxyd  und  Farbstoff,  niederzuschlagen. 
Eine  ähnliche  Eigenschaft  besitzen  auch  die  Aluminiumsalze,  aus  denen 
die  Wollen-  und  Baum  wollenfasern  Thonerde  aufnehmen,  wenn  sie  mit 
der  Lösung  derselben  imprägnirt  werden.  In  letzterer  Weise  verhält 
sich  z.  B.Alaun-  und  Aluminiumsulfatlösung,  sowie  noch  mehr  die  Lösung 
von  basischem  Alaun  und  von  Aluminiumsalzen  schwacher  Säuren  (Aln- 
miniumacetat).  Taucht  man  daher  die  zu  färbenden  Stoffe  in  die  Lösung 
eines  derartigen  Thonerdesalzes  ein,  so  nimmt  die  Faser  basisches  Thon- 
erdesalz  in  sich  auf  und  besitat  dann  in  diesem  präparirten,  gebeizten 
Zustande  die  Fähigkeit,  Farbstoffe  in  Gestalt  von  unlöslichen  Farben- 
lacken auf  sich  und  in  sich  niederzuschlagen.  Die  auf  diese  Weise  be- 
wirkte Färbung  wird  als  eine  waschächte  bezeichnet,  da  das  Wasser  ohne 
Eiuflnss  auf  dieselbe  ist.  Als  Beizmittel  findet  in  der  Färberei  beson- 
ders die  Lösung  von  sogenanntem  neutralem,  richtiger  basischem  Alaun 
Verwerdnng,  da  dieselbe  leichter  als  die  des  gewöhnlichen  Alauns  Thon- 
erde an  die  zu  beizenden  Stoffe  abgiebt.  Zu  diesem  Behufe  versetzt  man 
die  Alaunlösung  mit  soviel  Kali-  oder  Natronlauge,  bis  der  dadurch  ent- 
stehende Niederschlag  eben  noch  verschwindet.  Die  auf  diese  Weise  er- 
zielte Lösung  reagirt  neutral,  obschon  sie  basischen  Alaun  enthält. 

Auch  in  der  Weissgerberei,  zur  Bereitung  des  weissgahren  Leders, 

sowie  in  der  Papierfabrikation,  zum  Leimen  des  Papiers,  findet  der  Alaun 

Verwendung. 

Prüfung.    Der  Kaliiinialaua  bilde  vollkommen  farblose,  mehr  oder  minder 
durchsichtige  Krystalle,  welche  sich  in  etwa  7  Thln.  Wasser  von  gewöhnlicher 
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Temperatur  zu  einer  Flüssigkeit  von  saurer  Reacüon  klar  auflösen.  Die  derartig 
bereitete  wässerige  Alaunlösung  erleide  durch  Schwefelwasserstoff  keine  Ver- 
änderung: Metalle.  Ferrocyankaliumlösuug  bewirke  in  der  zuvor  mit  etw:i> 
Wasser  verdünnten  Lösung  keine,  oder  doch  nur  erst  nach  einiger  Zeit  eine 
sehr  blasse  bläuliche  Färbung;  ebenso  verui^sache  der  Zusatz  von  Bhodan- 
kaliumlösimg  nicht  sofort,  eine  blasse  Bosafarbung:  Eisen. 

Fügt  man  zu  der  wässerigen  Lösung  des  zu  prüfenden  Alauns  Natron- 
lauge, so  löse  sich  der  zunächst  entstehende  Niederschlag  in  einem  üebersehas.se 
des  Fällungsmittels  vollkommen  wieder  auf:  Magnesium  Verbindungen.  Beim 
Erwärmen  einer  derartig  bereiteten  alkalischen  Lösung  mache  sich  kein  Am- 
moniakgernch  bemerkbar :  Ammoniumalau)i  — ,  auch  veranlasse  ein  Zusatz  von 
Schwefelammonium  nur  eine  sehr  schwache  grünliche,  von  einer  Spür  Eisen 
herrührende  Färbung,  dagegen  keine  Trübung  oder  Fällung:  Zink. 


Nachweis  von  Alaun  im  Weine,  im  Mehle  und  im  Brode. 

a)  Im  Weine.  Eiuestheils  um  die  Farbe  des  Bothweines  lebhafter  zu 
machen,  anderentheils  um  die  Haltbarkeit  desselben  zu  erhöhen,  soll  demselben 
zuweilen  etwas  Alaun  zugesetzt  werden.  Um  den  Nachweis  der  Thonerde  in 
derartigen  Weinen  zu  führen,  dampfe  man  200  bis  250  ccni  davon  in  einer  gut 
glasirten  Porcellanscliale  zur  Trockne  ein,  koche  den  Yerdampfungsrückstand 
mit  etwas  concentrirter  Salpetersäure  (1,4  specif.  Gewicht),  um  die  organische 
Substanz  zu  zerstören,  verdampfe  abermals  nahezu  bis  zur  Trockne  und  nehme 
den  Bückstand  alsdann  mit  soviel  thon  erdefrei  er  Natronlauge  (e  no^rto  j»ara- 
tum)  auf,  dass  die  Mischung  stark  alkalische  Beaction  besitzt.  Nach  der 
Filtration  der  mit  etwas  Wasser  verdünnten  alkalischen  Flüssigkeit  befindet  sich 
die  etwa  vorhanden  gewesene  Thonerde  gelöst  in  dem  alkalischen  Filtrate  und 
kann  in  demselben  nachgewiesen  werden.  Zu  diesem  Behufe  mache  man  die 
Flüssigkeit  mit  Salzsäure  sauer,  füge  alsdann  Ammoniakflüssigkeit  in  sehr 
geringem  Ueberschusse  zu  und  stelle  die  Mischung  einige  Zeit  bei  Seite. 
Die  Anweseuheit  von  Thonei*de  macht  sich  dann  durch  die  Abscheidung  volumi- 
nöser, mehr  oder  minder  gallertartiger  Flocken  von  AluminiumhydiYixj-d  be- 
merkbar. 

Noch  sicherer  gelingt  der  Nachweis  der  Thonerde,  wenn  man  obige 
salpetersäurebaltige  Flüssigkeit  mit  Kaliumcarbonat  neutralisirt,  die  Flüssigkeit 
zur  Trockue  verdampft  und  den  Bückstand  durch  allmäliges  Eintragen  in  einen 
glühenden  Silbertiegel  oder  in  einen  dünnwandigen  Eiseutiegel  verpufft.  Die 
vollständig  weisse  oder  blassgrünliche  (bedingt  durch  eine  Spur  Mangan)  Masse 
werde  hierauf  mit  thon  erdefrei  er  Natronlauge  aufgeweicht  und  die  filtrirte 
Lösung  dann,  wie  oben  erörtert  ist,  auf  Aluminium  geprüft. 

b)  Im  Mehle  oder  im  Brode.  Ein  Zusatz  von  etwas  Alaun  zum  Brod- 
teige soll  ein  lockeres  Gebäck  erzeugen,  namentlich  wenn  das  verwendete  Mehl 
mehr  oder  minder  vei'dorben  war.  Um  einen  derartigen  Zusatz  nachzuweisen, 
verfahre  man  in  folgender  Weise: 

.  1)  50  bis  100  g  des  zu  prüfenden  Mehles  oder  Brodes,  letzteres  in  gut  zer- 
kleinertem Zustande,  werden  mit  einer  genügenden  Menge  concentrirter  Sal- 
petersäure (1,4  specif.  Gewicht)  in  einem  Kolben  gekocht,  bis  die  organische 
Substanz  nahezu  vollständig  zerstört,  mithin  eine  ziemlich  klare  Lösung  ent- 
standen ist.  Die  Flüssigkeit  werde  hierauf  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser 
flltrirt  und  in  einer  gut  glasirteu  Poreellauschale  auf  ein  kleines  Volum  ein- 
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gedampft.  Die  so  erzielte  Flössigkeit  werde  alsdann  mit  Kaliantloarbonat  nea- 
tralisirt,  mit  etwas  Salpeter  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand,  wie  oben 
erörtert  ist,  verpufft  und  auf  Aluminium  geprüft. 

2)  Das  zu  prüfende  Mehl  oder  Brod  werde  mit  einer  alkoholischen  Cam* 
pechenholztinctur  (aus  1  Thl.  Liynutn  campechianum  und  50  Thln.  Alkohol 
bereitet)  durchfeuchtet.  Reines  Mehl  und  normales  Brod  färben  sich  hierdurch 
nnr  strohgelb,  dagegen  bei  Anwesenheit  von  Alaun  mehr  oder  minder  roth- 
violett. Um  die  eintretende  Färbung  besser  beui*tlieilen  zu  können,  vergleiche 
man  dieselbe  mit  der,  welche  reines  Mehl  oder  normales  Brod  unter  den  gleichen 
Bedingungen  liefert. 


Gebrannter  Kaliumalaun. 
Syn.:  Alumen  ustam^  Ahimen  calcinafum,  entwässerter  Alaun. 

Darstellung.  Krystalli^irter  Kalium alaun  werde  zu  einem  groben 
Pulver  zerrieben,  damit  ein  irdener  Topf  etwa  V4  angefüllt  und  dann  letzterer 
in  einem  Windofen  zwischen  massigem  Koblenfeuer  so  lange  erhitzt,  bis  der 
Inhalt  in  eine  lockere,  poröse  Masse  verwandelt  ist.  Anfänglich  schmilzt  der 
Alaun  in  seinem  Kry stall wasser  zu  einem  dünnflüssigen  Liquidum,  welches  in 
dem  Maasse,  wie  das  Kry  stall  wasser  entweicht,  zähflüssiger  winl,  bis  sich  der 
Rückstand  schliesslich  zu  einer  voluminösen  Masse  aufbläht.  Sobald  das  Volum 
des  entwässerten  Alauns  nicht  mehr  zunimmt,  die  Masse  also  in  dem  irdenen 
Topfe  nicht  mehr  sich  ausdehnt,  nehme  man  den  Topf  heraus  und  lasse  den 
Inhalt  bedeckt  erkalten.  Das  £rhitzen  des  Alauns  darf  behufs  seiner  Ent- 
wässerung kein  zu  starkes  sein,  da  andernfalls  derselbe  unter  Abgabe  von 
Schwefelsäure  eine  Zersetzung  in  basischen  Alaun  erleidet.  Eine  Temperatur 
von  250®  bis  300^^  ist  zur  vollständigen  Entwässerung  ausi*eichend. 

Da  Ammouiumalaun  zur  Darstellung  von  gebranntem  Alaun  wegen  der 
leicht  eintretenden  Verflüchtigung  des  in  demselben  enthaltenen  Ammonium- 
Sulfats  wenig  geeignet  isf,  so  werde  der  verwendete  Alaun  zuvor  auf  die  Ab- 
wesenheit von  Ammoniunialaun  (s.  oben  S.  826)  geprüft. 

Die  Pkfirm.  germ.  ?Jd.  IL  lässt  den  gebrannten  Alaun  in  folgender  Weise 
bereiten:  100 Tille,  gepulverten  Kaliumalauns  werden  in  dünner  Schicht  so  lange 
bei  50®  C.  erhitzt,  bis  sie  etwa  30  Tble.  an  Gewicht  verloren  haben,  und  dann 
in  einer  Forcellau schale  im  Saudbade  unter  beständigem  Rühren  so  lange  bei 
einer  160®  C'  nicht  übei*steigenden  Temperatur  erhitzt,  bis  der  Rückstand  nur 
55  Thle.  dem  Gewichte  nach  beträgt. 

üer  gebrannte  Alaun  werde  in  wohl  verschlossenen  Gefassen  auf- 
bewahrt. Deraelbe  bilde  eine  weisse,  poröse,  leicht  zerreiblicbe  Masse 
TOD  saurer  Reaction,  welche  in  Wasser  zwar  langsam,  jedoch  nahezu 
vollständig  löslich  ist.  Die  Anwesenheit  einer  beträchtlicheren,  in  Folge 
zu  starker  Erhitzung  gebildeten  Menge  basischen  Alauns  würde  sich 
durch  das  Fehlen  der  sauren  Reaction  und  die  unvollständige  Löslich- 
keit in  Wasser  kennzeichnen.  Beim  Erhitzen  auf  etwa  200®  (3  cm  hoho 
Flamme,  3  cm  vom  Boden  des  Porcellantiegels  entfernt)  verliere  der  ge- 
brannte Alaun  nur  wenige  Procente  an  Gewicht. 
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Wie  bereits  oben  erwähnt,  besitzt'  das  Aluminiamsnlfat  die  Fähigkeit, 
sich  nicht  allein  mit  dem  Kaliumsulfat  zu  einer  Doppelverbindung^  dem 
Kaliamalaun,  zn  vereinigen,  sondern  auch  mit  den  schwefelsaaren  Salzen 
der  übrigen  Alkalimetalle,  des  Ammoniams  und  des  Thalliums,  ent- 
sprechende Verbindungen  zu  liefern.  Vermischt  man  daher  die  wässerige 
Lösung  des  Aluminiumsnlfats  mit  einer  Lösung  von  Natrium-,  Rubidium-, 
Cäsium-,  Ammonium-,  Thalliumsnlfat ,  so  resultiren  Verbindungen  von 
gleicher  Krystallform  und  von  analoger  Zusammensetzung  wie  die  des 
Kaliumalauns,  welche  mit  den  Namen  Natrium-,  Rubidium-,  C&sium-, 
Ammonium-,  Thalliumalaun  bezeichnet  werden: 

AiaNaa(SO*)*  -|-  24Hao  oder  Aia(ßO*)»  +  Na^SO*  +  24H>0 

Natriamalaun, 
Al2Eb8(SO*)*  +  24t H^O  oder  Aia(SO*)«  +  Eb«SO*  +  24H«0 

BubidiumalauD,  ^ 

AiaC8a(S0*)*   +  24H20  oder  Al>(80*)»  +   CsSSO*  +  24  H«0 

Oäsiumalaun, 
Al«(NH*)a(80*)*  +  24H20  oder  Aia(80*)»  +  (NH«)«ßO*  +  24H«0 

Ammoniumalaun, 
AiaTl2(S0*)*  +  24Hap   oder  A1>(S0*)»  -f  T1«S0*  +  24Hao 

Thalliamalaan. 

Von  diesen  Verbindungen  ist  der  Natriumalaun  in  Wasser  sehr 
leicht  löslich,  der  Rubidium-  und  der  Cäsiumalaun  dagegen  schwerlös- 
lich, eine  Eigenschaft,  welche  zur  Trennung  der  letzteren  beiden  Metalle 
von  einander  und  vom  Kalium  benutzt  wird.  Ein  Lithiumalaun  ist  bis- 
her nicht  bekannt. 


Aluminium-Ammoniumsulfat:      A12(NH<)«(S0*)<  +  24H*0. 

Moleculargewicht:  906. 

(In  100  Thln.,  AI:  6,96,  NH*  3,97,  S:  14,13,  O:  28,26,  H«0:  47,68 
oder:  Al^O»:  11,26,  (NH*)aO:  5,74,  80»:  30,32,  H*0:  47,68.) 

Svn.:  Älumeti  ammoniatum,  Ammoniumalaun,  Ammoniakalaun, 
schwefelsaures  Aluminium-Ammonium. 

Der  Ammoniumalaun  ist  dem  Kaliumalaun,  an  dessen  Stelle  er  in 
der  Technik  häufig  zur  Anwendung  gelangt,  ausserordentlich  ähnlich. 
Auch  die  ßereitungsweise  dieser  Verbindung  entspricht  vollständig  der 
des  Kaliumalauns,  indem  man  Aluminiumsulfatlösung  mit  der  äquivalen- 
ten Menge  von  Ammouiumsulfat  zusammenbringt. 

Besonders  in  England  werden  grosse  Mengen  Ammoniumalauns 
nach  einem  von  P.  Spence  angegebenen  Verfahren  bereitet.  Nach  letz- 
terer Darstellungsmethode  werden  die  gerösteten  Alaunerze  mit  Schwefel- 
säure vom  specif.  Gewichte  1,35  in  bedeckten  Gefässen  auf  110^  erhitzt, 
und  während  dieses  Erhitzens  Wasserdämpfe  und  Ammoniak,  welches 
aus  Gaswässern  entwickelt  wird,  in  die  heisse  Mischung  eingeleitet.    Das 
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Ammoniak  verwandelt  sich  hierbei  in  Ammoniumsulfat,  welches  sich  mit 
dem  gebildeten  Aluminium snlfat  zu  Ammoninmalann  verbindet.  Nach- 
dem die  auf  diese  Weise,  erzielte  Lösung  eine  genügende  Goncentration 
erlangt  hat,  lässt  man  dieselbe  absetzen  und  hierauf  unter  zeitweiligem 
Umrühren  krystallisiren. 

Der  Ammoniumalaun  ist  in  seinem  Aeusseren  von  dem  Kaliumalaun 
nicht  zu  unterscheiden.  Auch  die  Löslichkeit  in  Wasser  ist  annähernd 
die  gleiche.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  20»  13,6  Thle.,  bei  100^  422  Tble. 
Ammoniumalaun  zu  einer  sauer  reagirenden  Flüssigkeit  auf. 

Beim  Erhitzen  schmilzt  der  Ammoninmalann  zunächst  in  seinem 
Ery  stall  Wasser  und  giebt  dies  nach  und  nach  unter  Aufblähen  der 
Schmelze  ab.  Bei  höherer  Temperatur  entweicht  das  Ammonium sulfat 
und  erleidet  schliesslich  auch  das  Aluminiumsulfat  eine  Zersetzung,  so 
dass  nach  längerem  Glühen  nur  Aluminiumoxyd  als  Rückstand  verbleibt. 

Das  Alaminium-Natriumsulfat:  Al«Na«(SO*)*  +  24B«0,  bildet  leicht 
lösliche,  leicht  verwitternde  Octaeder. 

In  dem  Ealiumalaune  kann  jedoch  nicht  allein  das  Kalium  durch 
andere  einwerthige  Elemente  ersetzt  werden,  sondern  es  kann  auch  eine 
Substitution  des  Aluminiums  durch  die  übrigen  Elemente  der  Eisengruppe, 
das  Eisen,  das  Mangan,  das  Chrom,  stattfinden,  ohne  dass  dadurch  eine 
Aenderung  der  Krystallform  oder  des  gesammten  Charakters  herbeige- 
führt würde.  Die  auf  diese  Weise  entstehenden  Alaune  werden  als  Eisen-, 
Mangan-,  Chromalaun  bezeichnet  (s.  unter  Eisen,  Mangan  und  Chrom). 
Die  Zusammensetzung  dieser  substituirten  Kaliumalaune  ist  folgende: 

PeaK2(804)*   +  24H20  oder  Pea(80*)8   -f  K^SO*  +  24H20  Eisenalaun, 
Mn«Ka(ßO*)*  -I-  24H«0      „      Mn»(ßO*)8  +-  K^SO*  +  24H20  Manganalaun, 
CraKa(80*)*   +  24 0^0      „      Or8(8  0*)8  -f  K^SO*  +  24H20  Ohromalaun. 

Obige  Alaune  zeigen  zum  Unterschiede  von  den  Aluminiumalaunen, 
welche  sämmtlich  farblos  sind,  eine  mehr  oder  minder  intensive  Färbung. 
Aach  in  dieser  letzteren  Art  von  Alaunen  kann  das  Kalium,  ebenso  wie 
in  dem  gewöhnlichen  Alaune,  durch  andere  einwerthige  Metalle  und 
durch  Ammonium  ersetzt  werden. 


Auch  das  Aluminiumnitrat:  Al2(N0^)^,  welches  durch  Auflösen  von 
Aluminiumhydroxyd  in  Salpetersäure  oder  durch  Zusammenbringen  äquivalenter 
Mengen  von  Aluminiumsulfat  uud  Bleinitrat  als  ein  zerfliessUches,  leicht  zer- 
setzbares Salz  entsteht,  hat  eine  Anwendung  als  Beize  in  der  Färberei  gefunden. 

Alnminiumphosphat:  A1^F0*]^  -}~  SH^O,  findet  sich  in  der  Katur  als 
Gibbsit.  Künstlich  wird  es  als  ein  weisser,  gallertartiger  Niederschlag  er- 
halten, wenn  man  die  Lösung  eines  Aluminiumsalzes  mit  Natriumphosphat 
versetzt. 

Ansser  dem  neutralen  Alumini  um  phosphat  finden  sich  in  der  Natur  noch 
verschiedene  basische  Salze,  z.B.  Wawellit:  2  Al2(P0f)a+  A12(0H)6  -f  9H20, 
Peganit:  2  Al^O«  .  P»0*  +  öH^O,  Kalait:  2  APO^  .  P^O^  -|-  SH^O  etc. 
Letzteres  Mineral  bildet  als  Türkis  einen  geschätzten  Edelstein,  wenn  es  durch 
Kupferoxyd  blau  oder  grün  geerbt  ist. 
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Aluininiumsilicate. 

Im  wasserfreien  Zustande  ist  das  Vorkommen  des  Alumininmsilicats  nur 
ein  beschränktes,  um  so  beträchtlicher  sind  jedoch  die  Mengen  von  wasser- 
haltigem Alnniiniumsilicat,  welche  Bich  in  grösserer  oder  in  geringerer  Reinheit 
in  der  Natur  finden. 

Ans  wasserft-eiem  Aluminium  Silicat«  besteht  der  Oyanit  oder  Di  Athen: 
AlSSiO'i  =  Al^O»,  Si02,  der  Andalusit,  der  Sillimanit,  beide  von  der  Zw 
sammensetzung  des  Cyanits,  der  Xenolit:  Al^Si^O^^^  2Al20^  38iO>,  dem 
Topas:  5(A15^0^  SiO^)  +  AiaSiF^"  etc.  Künstiich  wird  eine  Verbindung  von 
der  Zusammensetzung  Al2(Si03)^  in  Gestalt  eines  weissen,  volaminöi^n  Nieder- 
schlages erhalt-en  beim  Zusammenbringen  einer  überschüssigen  Lösung  von 
Aluminiumsulfat  mit  neutralem  Natriumsilicat. 

Von  grösserem  praktischen  Interesse  als  die  wasserfreien  Aluminiuimilicate 
sind  die  wasserhaltigen  Verbindungen,  die  den  wesentlichen  Bestandtheil  eines 
Materials  bilden,  welches  man  mit  dem  CoUectivnamen  nThon"  zu  bezeichnen 
pflegt.  Unter  letzterem  Namen  fasst  mau  eine  Beihe  erdiger,  feuerfester,  in  der 
Natur  in  grosser  Menge  vorkommender  Substanzen  zusammen,  welche  die  Eigen- 
schaft haben,  mit  Wasser  eine  bildsame  (plastische)  Masse  zu  liefeim,  die  sich 
zur  Herstellung  von  irdenen  Geschirren  eignet  Der  Hauptbestand theil  des 
Thones  ist,  wie  bereits  erwähnt,  wasserhaltiges  Aluminiumsilicat. 

Der  Thon  ist  kein  primäres  Gebilde,  sondern  das  Product  der  Zersetzunsr 
verschiedener  Gesteine,  welche  Aluminiumsilicat  als  wesentlichen  Bestandtheil 
enthielten,  namentlich  des  Kalifeldspathes.  Er  ist  mit  Wahrscheinlichkeit  an- 
zunehmen, dass  der  Kalifeldspath ,  ein  Aluminium -Kaliumsilicat:  AlKSi'O^, 
unter  dem  Einflüsse  von  Wasser  und  Kohlensäureanhydrid  zunächst  in  Kalinm- 
Silicat  und  in  Aluminiumsilicat  gespalten  wurde.  Das  im  Wasser  lösliche 
Kaliumsilicat  ist  alsdann  im  Laufe  der  .Zeit  zum  Theil  ausgewaschen  und  so 
zur  Hauptkaliquelle  der  Ackererde  geworden,  zum  Theil  hat  es  eine  weitere 
Zersetzung  durch  Kohlensäureanhydrid  erlitten,  indem  Kalinmcarbonat  gebildet 
und  Kieselsäure,  die  sich  dem  zurückbleibenden  Aluminiumsilicate  beimengte, 
abgeschieden  wurde.  Das  auf  diese  Weise  durch  Verwitterung  des  Kalifeldspathes 
gebildete  wasserhaltige  Aluminiumsilicat  macht  somit  die  Gnmdsnbstanz  des 
Thones  aus.  Der  am  Orte  seiner  Entstehung  noch  lagernde,  mit  Trümmern  des 
un zersetzten  Ursprungsgesteins  gemischte  Thon  wird  als  Thon  von  primärer 
Lagerstätte,  oder  als  Kaolin  oder  Porcellanerde  bezeichnet.  Die  Zu- 
sammensetzung des  reinen  Kaolins  entspricht  der  Formel  Al^Si^O^*  -\~  4  H*0 
=  2Al203.3  8i02  -j-  4H20.   • 

Der  Kaolin  bildet  im  fein  vertheilten ,  geschlämmten  Zustande  das  Haupt- 
material  zur  Darstellung  des  Porcellans. 

In  Folge  der  Leichtigkeit,  mit  der  sich  der  Thon  in  Wasser  aufsclilämmen 
lässt,  ist  derselbe  häufig  von  dem  Orte  seiner  Entstehung  im  Laufe  der  Zeit 
durch  Ueberschwemmungen  etc.  fortgerissen  und  an  anderen  Stellen,  namentlich 
auf  den  jüngeren  geschichteten  Gesteinsformationen,  in  gi'össerer  oder  geringerer 
Beinheit  wieder  abgelagert  worden.  Auf  diese  Weise  sind  die  Thonlager 
secundärer  Lagerstätte,  die  des  eigentlichen  Thons,  welche  »ich  in  der 
Natur  in  bei  Weitem  grösserer  Verbreitung  und  Ausdehnung  finden,  als  die 
primären  Lager  des  Kaolins  und  der  Porcellanerde,  ents>«tanden. 

Der  Thon  ist  eine  weisse,  durch  Verunreinigungen  bisweilen  bläulich,  grau- 
grün oder  gelb  gefärbte,  undurchsichtige,  leicht  zerreibliche,  erdige  Masse,  die 
sich  mehr  oder  minder  fettig   anfühlt.     Beim  Anhauchen  entwickelt  der  Thon 
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einen  cliarftkterifitiflclien  Geruch.  WaftRer  zieht  der  Thon  begierig  an  und  ver- 
wand(»It  sich  dadurch,  zum  Unten^chiede  von  dem  nur  sehr  wenig  plastischen 
Kaolin,  in  eine  zähe,  formbare  Mas^e. 

Je  nach  der  Menge  und  der  Natur  der  Beimengungen,  welche  der  Thon 
secundtirer  Lagertttätte  enthält,  wird  derselbe  zu  verschiedenen  Zwecken  ver- 
wandt und  mit  verschiedenen  Namen  bezeichnet.  Nähert  Hieb  derartiger  Thon 
in  der  Farbe  nnd  Fenerbeständigkeit  dem  Kaolin,  so  bezeichnet  man  ihn  als 
„feuerfesten  Thon,  Porcellantbon,  plastischen  Thon,  Kapsel- 
thon,  Pfeifenthon  etc."  und  verwendet  denselben  zur  Herstellung  feineren 
Steinzenges,  feiner  Fayence  etc.  Ersteres  unterscheidet  sich  von  dem  ächten 
Porcellane  nach  den  äusseren  Kennzeichen  hauptsächlich  besonders  durcb  die 
mangelnde  durchscheinende  Eigenschaft,  die  nur  an  den  Kanten  im  geringen 
Maasse  hervoi-tritt. 

Von  geringerer  Beinheit  als  der  feuerfest«  Thon  ist  der  sogenannte  Töpfer- 
thon,  welcher  je  nach  den  Quantitäten  von  Sand  und  von  Calcium-  und  Eisen- 
silicat,  die  derselbe  beigemengt  enthält,  bei  höherer  oder  niederer  Temperatur 
schmilzt.  Derselbe  dient  je  nach  seiner  grösseren  oder  geringeren  Reinheit  zur 
Herstellung  von  gewöhnlicher  Fa^'ence,  Töpferwaaren  etc. 

Ein  Qemenge  von  Thon  und  Calciumcarbonat,  welches  bisweilen  auch  Sand 
und  andere  Beimengungen  enthält,  fuhrt  den  Namen  Mergel.  Als  Zie gel- 
thon bezeichnet  man  einen  sandhaltigen  Thon  von  graugelber  oder  gelbrother, 
von  einem  Gehalte  an  Eisenoxyd  und  Eisensilicat  herrtthrender  Farl)e,  welcher 
zur  Fabrikation  von ^Ziegebteinen  etc.  benutzt  wird.  Bei  noch  gi'össerem  Gehalte 
von  Sand  und  Eisenoxyd  wird  derselbe  Lehm  genannt  und* zu  Lehmsteinen, 
Wandbekleidungen  etc.  verwendet. 

Mit  dem  Namen  Walk  er  de  wiitl  ein  Thon  benannt,  welcher  vermöge 
seiner  Capillarität  die  Fähigkeit  besitzt,  Fett  leicht  zu  absorbireu,  wenn  er  auf 
Zeuge  oder  andere  Gegenstände  aufgestrichen  oder  aufgepresst  wird. 

Der  Werth  des  Thones  hängt  ab  von  der  Homogenität,  der  Farbe,  der 
Plasticität,  dem  Verhalten  zum  Wasser,  dem  Verhalten  im  Feuer  etc.  Die  ein- 
fachste Prüfung  desselben  ist  die,  dass  man  einen  Probebrand  davon  ausführt, 
d.  h.  Gegenstände,  welche  der  Verwendung  des  Thones  entsprechen,  daraus 
formt  und  diese  in  entsprechenden  Oefen  probeweise  brennt. 

Die  feine  Vertheilnng  des  Thones  wird  auf  mechanischem  Wege  ermittelt, 
indem  man  die  gröbei*en  Theile  von  den  feineren  durch  Siebe  von  verschie- 
dener Maschenweite  oder  durch  Schlemmanal^^se  trennt  und  sie  dann  einzeln 
wägt. 

Die  chemisctie  Analyse  des  Thons  (einer  von  circa  50  kg  entnommenen 
Durchschnittsprobe)  winl  von  dem  lufttrockenen,  sehr  fein  gepulverten 
Materiale  ausgeführt.  Sie  erstreckt  sich  auf  eine'  Bestimmung  des  hygro- 
skopischen Wassers  (Trocknen  von  1  bis  2  g  bei  120®  C),  des  Glühverlustes  (durch 
langes  Glühen  der  bei  120®  getrockneten  Probe),  der  Gesammtkieselsäure  (durch 
Aufschliessen  mit  Natrium- Kaliumcarbonat,  s.  S.  441)  und  der  Oxyde  des  Alu- 
tniniums,  Eisens,  Calciums  und  Magnesiums.  Letztere  Bestimmungen  sind  nach 
dem  Aufschliessen  einer  besonderen  Probe  mit  Fluoramraonium  (s.  8.  443)  in 
der  auf  S.  610  (Prüfung  der  Kalksteine)  erörterten  Weise  auszuführen. 

Zur  Bestimmung  den  nur  mechanisch  beigemengten  Sandes  erhitze  man 
circa  2  g  Thon  in  einem  Platintiegel  12  Stunden  lang  mit  concentnrter  reiner 
Schwefelsäure  auf  250  bis  300®  C,  bis  letztere  nahezu  verdampft  ist,  hierauf 
verdünne  man  mit  Wasser,  filtrire  Kieselsäure  und  Sand  ab  und  wasche  sorg- 
fältig aus.  Die  gebunden  gewesene  Kieselsäure  wird  alsdann  dem  Niederachlage 
durcb  wiederholtes  Aufkochen  mit  couv^entrirter,  etwas  Aetznatron  enthaltender 
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Sodalösung  entzogen,  der  zurückbleibende  Saud  dann  gesammelt,  ausgewascheD, 
getrocknet,  geglüht  und  gewogen. 

Eine  arzneiliebe  Verwendung  findet  zuweilen  der  Thon  als  soge- 
nannter Bolus.  Der  weisse  Bolus,  Böliis  alha^  besteht  aus  einem 
reinen,  sandfreien  Töpfertbone,  welcher  nur  sehr  kleine  Mengen  von 
Calciumcarbonat  enthält.  Annähernd  gleiche  Zusammensetzung  wie  der 
weisse  Bolus  bat  das  sogenannte  Steinmark  oder  die  sächsische 
Wundererde,  Medulla  Saxaruniy  Terra  miraculosa,  welche  in  schmalen 
Gängen  und  Adern  verschiedener  Gebirge  vorkommt.  Letztere  Thon- 
Sorte  kam  früher  in  Gestalt  kleiner  Scheiben,  versehen  mit  einem  Siegel,  in 
den  Handel,  and  führte  dann  den  Namen  weisse  Siegelerde,  türkische 
oder  Malthesererde,  Terra  sigüJata  alba  8,  de  Malta  s.  turdca  aJba. 
Der  rothe  Bolus,  Bolus  rvhray  ebenso  der  armenische  Bolus,  Bolus 
armena^  verdanken  ihre  Farbe  einem  Gehalte  an  Eisenoxyd  und  Eisen- 
silicat.  Beide  Thonsorten  kamen  früher  in  Scheibenforro  und  mit  einem 
Siegel  versehen,  als  rothe  Siegelerde,  Terra  sigtUaia  rubra,  in  den 
Handel. 

Die  Lemnische  Erde,  Terra  lemnia,  welche  früher  von  der  Insel 
Lemnos  ausgeführt  wurde,  enthält  neben  Aluminium-  und  Eisensilicat 
noch  grössere  oder  geringere  Mengen  von  Magnesiumsilicat. 

Als  Gelberde,  sinesische  Erde  (Terra  de  siena)  Ockererde, 
Umbra,  finden  Gemische  von  Thon  mit  Eisenhydroxyd  als  Malerfarbe 
Verwendung. 

In  noch  grösserer  Verbreitung  und  Mannigfaltigkeit  als  im  wasserhaltigen 
Znstande  findet  sich  das  Aluminiumsilicat  in  Verbindung  mit  anderen  kiesel- 
sauren Salzen,  in  Gestalt  von  Doppelsilicaten.  Zu  den  wichtigsten  dieser 
Doppelsilicate  zählen  die  Feld  spat  he,  welche  als  ein  wesentlicher  Bestandtheil 
des  Granits,  Porphyrs,  Gneis  und  anderer  Gesteinsarten  einen  hervorragenden 
Antheil  an  der  Bildung  der  festen  Erdkruste  genommen  haben. 

Die  Feldspathe  sind  Doppelverbindongen  von  Aluminiumsilicat  mit  Alkali- 
Silicat,  in  denen  das  Alkali  bisweilen  zum  Theil  durch  Calcium  ersetzt  ist. 

Der  gewöhnliche  Feldspath  oder  Orthoklas,  welcher  monoklin 
krystallisirt,  entspricht  in  seiner  Zusammensetzung  der  Formel  AI  K  Si^  0^.  Eine 
ähnliche  Zusammensetzung  hat  der  triklin  krystaUisirende  Natrium  feldspath, 
der  Albit  (Periklin):  AlNaSi^O®.  Feldspathe  von  complicirterer  Zusammen- 
setzung (natrium-  und  calcinmhaltig)  sind  die  triklinen  Mineralien  liabradorit, 
Andesin,  Anorthit  und  O l'i g o k  1  a s.  Aus  Doppelsilicaten  des  Aluminiums 
mit  Kalium,  Natrium,  Lithium  und  Magnesium  bestehen  femer  die  verschiedenen 
Glimmerarten,  welche  ähnlich  wie  die  Feldspathe  einen  wesentlichen  Be- 
standtheil vieler  Gebirgsarten,  wie  des  Granits,  Gneis  und  Glimmerschiefers 
ausmachen. 

Zu  den  Doppelsilicaten  des  Aluminiums  sind  femer  zu  zählen  der  Augit 
[isomorphe  Mischung  von  Mg  O,  CaO,  2810^  und  MgO,  APO^  8iO^],die  Horn- 
blende [isomorphe  Mischung  von  3(MgFe)0,  CaO,  ^SiO^  und  2  (Mg Fe) O, 
2(AläFe2)08,  28iOa],  der  Leucit:  K^O,  Al^O^,  ^SiO«,  der  Nephelin: 
4R«0,  4A1«0»,  9SiO>  (E  =  Na,  K,  Ca),  der  Epidot:  4CaO,  3(Al>Fe")0» 
H^O,  eSiO»  der  Granat:  3CaO,  (Fe^Aia)©«,  3810^,  der  Turmalin  [iso- 
morphe Mischung   von  3  (Mg  Fe)  O,   2  Al^»  O«,  B«  O»,  4Si0«  und  3(H«K«Na«)0, 
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2  Al^O»,  B20»,  4  810»].  der  Chlorit:  4tB.^0,  5(MgPe)0,  (Al2,  Cr^Pe2)03,  3SiO^ 
der  ßodalith:  alNa^O,  Al^O^,  2Si02) -j-  2  NaCl,  der  Petalit:  4(Al2os, 
6Si02)  -f  SLi^O,  2SiOa,  sowie  die  wasserhaltigen  Silicate,  der  Natrolitli 
oder  Mesolith:  Na20,  Aiao»,  SSiO^  -f  2H20,  der  Analcim:  Na^O,  AläQS, 
4Si02  4-2H20,  der  Chabasit  [isomorphes  Gemisch  von  CaO,  Al^O^,  öSiO» 
H-SH^O  und  2  CaO,  2A1208,  4  810^  -f-  SH^O,  in  dem  etwas  CaO  durch  K^O 
vertreten  ist],  der  Desmin  oder  Stilbit:  CaO,  Al^OS,  ßSiO»  +  ßflao,  (CaO 
zum  Theü  durch  Na^O  und  K^O  vertreten),  der  Mesolith:  Na^O,  Al^O», 
3Si02  +  2HaO,  gemengt  mit  CaO,  Al^O^,  3  810^  +  SH^O,  der  Skolezit: 
CaO,  A120»,  3  8102  +  3H20,  der  Heulandit:  CaO.  Al20S,  6Si02-(-5H20 
(CaO  zum  Theil  durch  Na20,  bisweilen  auch  durch  SrO  vertreten),  der  Har- 
motom  [isomorphe  Mischung  von  BaO,  Al^O»,  BSiO»  -f-  6H20  und  2BaO, 
2A180«.  4  8102  -\-  6H>0,  in  der  BaO  zum  Theil  durch  Na^ö  und  K20 
ersetzt  ist]. 

Auch  der  wegen  seiner  prachtvoll  blauen  Farbe  als  Edelstein  geschätzte 
Lasurstein  (Lapis lagtiU)  besteht  im  Wesentlichen  aus  einem  Doppelsilicate  des 
Aluminiums  (Alaminium-Calcium-Natriumsilicat),  in  Verbindung  mit  Sulfiden 
und  Sulfaten  des  Natriums.  Der  Lasurstein  findet  sich  in  Sibirien,  in  China,  in 
Persien  etc.  in  Dodekaedern,  meist  jedoch  in  derben  Massen.  In  grösseren 
Stücken  find^  der  Lasurstein  zur  Herstellung  von  Schmucksachen  Verwendung, 
in  Pulverform  wurde  er  früher  als  prachtvolle  blaue  Farbe  unter  dem  Namen 
Ultramarin  benutzt.  Letztere  Verbindung  wird  jetzt  von  gleicher  Schönheit 
in  ausgedehntem  Maasse  künstlich  dargesteUt. 


Künstliches  Ultramarin. 

Die  Darstellung  des  künstlichen  Ultramarins  ist  im  Jabre  1822  von 
Christian  Gmelin  entdeckt  worden.  In  grösseren  Quantitäten  wurde 
dieser  Farbstoff  erst  von  Guimet  im  Jabre  1828  dargestellt. 

Im  Handel  befinden  sich  verschiedene  Sorten  von  Ultramarin,  welche 
ibrer  Darstellungsweise  nacb  in  kieselarmes  und  in  kieselreicbes 
Ultramarin  zerfallen.  Das  kieselarme  Ultramarin  kennzeichnet  sich 
durch  die  leicbte  Zersetzung,  welche  es  durch  Alaunlösung  erleidet,  wo- 
gegen das  kiesel reiche  der  Einwirkung  des  Alauns  besser  widersteht 
und  in  Folge  dessen  besonders  in  der  Papierfabrikation  und  Kattun- 
drnckerei  Verwendung  findet. 

Das  kieselarme  Ultramarin  wird  erhalten  durch  Erhitzen  eines  innigen 
Gemenges  von  reinem  Thon,  Natriumsulfat  und  Kohle,  oder  einer  Mischung 
ans  Thon,  Natriumcarbonat,  Kohle  und  Schwefel.  An  Stelle  der  Kohle  finden 
zuweilen  auch  andere  Beductionsmittel,  namentlich  Colophonium  und  ähnliche 
Harze,  Verwendung.  Das  hierbei  entstehende  Product  besitzt  zunächst  eine 
weisse  Farbe,  die  jedoch  alsbald  in  Grün  übergeht:  Ultramaringrün, 
welches  ebenfalls  als  Farbe  Verwendung  findet. 

Um  das  Ultramaringrün  in  Ultramarinblau  zu  verwandeln,  wird  dasselbe 
mit  Schwefel  unter  Zutritt  der  Luft  schwach  geglüht  (Blaubrennen  des  Ultra- 
marins). 

Behufs  Darstellung  von  kieselreichem  Ultramarin  erhält  der  dazu 
verwendete  Thon  einen  Zusatz  von  Kieselerde.  Meist  erhitzt  man  ein  inniges 
Schmidt,  phormaoeutische  Chemie.    L  5^ 
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Gemenge  von  Thon,  Quarzaand  oder  Infusorienerde,  Soda,  Schwefel  and  Oolo- 
phonium,  wobei  sogleich  ein  blaues  Product  erzielt  wird,  welches  gewöhnlich 
einen  Stich  ins  Böthliche  zeigt. 

Die  chemische  Constitution  des  Ultramarins  ist  bisher  nicht  genau 
bekannt.  Als  wesentliche  Bestandtheile  enthält  dasselbe  Natrium -Ala- 
miniumsilicat  neben  Schwefelnairium  und  Natriumpolysulfid.  Uebergieast 
man  daher  das  Ultramarin  mit  einer  Minerals&ure »  so  scheidet  sich 
gallertartige  Kieselsäure  und  fein  yertheilter  Schwefel  ab,  während 
Schwefelwasserstoff  entweicht.  Gegen  Alkalien  zeigt  das  Ultramarin 
eine  grössere  Beständigkeit  und  findet  es  in  Folge  dessen  häufig  da  Ver- 
wendung, wo  andere  blaue  Farbstoffe,  z.  B.  Berlinerblau,  hierdurch  eine 
Veränderung  erleiden. 

In  der  neueren  Zeit  hat  man  ausser  grünem  und  blauem  Ultramarin 
auch  rothes  und  violettes  Ultramarin  durch  Abänderung  der  Fabrikations- 
methode dargestellt. 


Porcellan-  und  Thonwaaren. 

Wie  bereits  im  Vorstehenden  erwähnt,  findet  der  Thon  je  nach  dem 
Grade  seiner  Reinheit  eine  verschiedenartige  Verwendung.  Die  aus  dem- 
selben gefertigten  Gegenstände  bezeichnet  man  mit  dem  gemeinsamen 
Namen  der  Thonwaaren.  Nach  der  inneren  Beschaffenheit  der  ge- 
brannten Masse  —  des  Scherbens  —  lassen  sich  dieselben  in  zwei 
Arten  eintheilen,  nämlich  in  dichte  Thonwaaren,  d.h.  Waaren,  welche 
auf  dem  Bruche  glasartig,  durchscheinend,  daher  nicht  porös  und  un- 
durchdringlich für  Flüssigkeiten  sind,  und  in  poröse  Thonwaaren, 
d.  h.  Waaren,  welche  auf  dem  Bruche  nicht  verglast,  sondern  vollkommen 
undurchsichtig,  mehr  oder  minder  erdig  und  zerreiblich  sind,  daher 
Wasser  einsaugen  und  an  der  Zunge  haften.  Zu  den  dichten  Thon- 
waaren gehört  das  Porcellan  und  das  Steinzeug,  zu  den  porösen  Thon- 
waaren die  Fayence  oder  das  sogenannte  Steingut,  die  gewöhnlichen 
Töpferwaaren,  die  Terracotten,  die  Ziegelsteine  etc. 

Porcellan.  Als  Hauptmaterial  für  die  Herstellung  des  Porcellans  dient, 
wie  bereits  oben  erwähnt,  der  Kaolin  im  fein  vertheilten  und  geschlämmten 
Zustande.  Ba  jedoch  der  Kaolin  an  und  für  sich  unschmelzbar  ist,  so  liefern 
die  ohne  weitere  Zusätze  daraus  geformten  Gegenstände  beim  Glühen  nur  eine 
erdige,  undurchsichtige,  poröse  Masse.  Es  ist  daher  zur  Herstellung  von  Por- 
cellan, dem  Hauptrepräsentanten  der  dichten  Thonwaaren,  erforderlich,  das« 
dem  reinen  Kaolin  oder  der  reinen  Porcellanerde  Substanzen-  zugemiacht  werden, 
welche  den  daraus  geformten  Gegenständen  nach  dem  Glühen  —  Brennen  — 
eine  harte,  durchscheinende,  verglaste  Beschaffenheit  ertheilen.  Solehe  Sub- 
stanzen, welche  der  PorceUanerde  zu  diesem  Behufe  in  grösserer  oder  kleinerer 
Menge  zugesetzt  werden,  sind  fein  Tertheilter  Feldspath,  Quarz,  zuweilen  aach 
Kreide  und  Gjps. 

Um  dem  Porcellan  eine  noch  grössere  Haltbarkeit  und  Widerstandsfähig- 
keit zu  verleihen,   überzieht  mau  die  Oberfläche  der  daraus  geformten  Gegen- 
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stände  noch  mit  einer  dünnen,  glasartigen  Schicht:  einer  Glasur.  Zu  diesem 
Zwecke  taucht  man  die  schwach  gebrannten,  noch  mehr  oder  minder  porösen 
Porcellangegenstände  in  Wasser,  worin  Kaolin  und  Feldspathpulver  auf  das 
Feinste  suspendirt  sind.  Auf  diese  Weise  bedeckt  sich  die  Oberfläche  mit  einer 
gleiohmässigen  Schicht  von  Kaolin  und  Feldspathpulver,  welche  bei  der  Hitze 
des  Porcellanofens  zu  einer  glasartigen  Masse  schmilzt  und  so  die  betreffenden 
Gegenstände  mit  einer  Glasur:  Feldspathglasur,  überzieht. 

Das  ächte  Porcellan  bildet  eine  rein  weisse,  harte,  klingende,  durchschei- 
nende Masse  von  weissem,  muschligem  und  feinkörnigem  Bruche.*  Dasselbe 
wird  von  Säuren  fast  gar  nicht,  von  Alkalien  nur  sehr  wenig  angegriffen  und 
eignet  sich  daher  besonders  zur  Herstellung  chemischer  Utensilien  und  Geräthe. 

Dem  ächten  Porcellan  in  seinem  Aeusseren  sehr  ähnlich  ist  das  weiche 
Porcellan  oder  das  französische  Fritteporcellan.  Dasselbe  bildet  eine 
aus  unvollständig  geschmolzenem  Kalium ■  Alumininmsilicat  bestehende,  mehr 
glasähnliche  Masse  mit  bleihaltiger,  leicht  schmelzbarer,  dem  Krystallglase 
ähnlicher  Glasur.  Das  Fritteporcellan  schliesst  sich  somit  der  Zusammensetzung 
nach  mehr  den  Glaswaaren  als  den  Thonwaaren  an.  Zur  Herstellung  desselben 
dient  ein  Gemisch  aus  sogenannter  Fritte  (ein  Kieselsäure,  Thonerde  und 
Alkalien  enthaltender  Glassatz),  Mergel  und  Kreide. 

Dem  ächten  Porcellan  ist  in  der  allgemeinen  Beschaffenheit  und  auch  in 
der  Zusammensetzung  ähnlich  das  englische  Fritteporcellan.  Die  dazu 
benutzte  Masse  besteht  aus  einem  Gemenge  von  Porcellanthon  von  Cornwa^is 
(Comishstone),  Kuochenasche  oder  Phosphorit  .und  Feuerstein.  Die  Glasur  des- 
selben ist  meist  bleihaltig.  Das  englische  Fritteporcellan  besitzt  eine  geringere 
Haltbarkeit  und  Widerstandsfähigkeit  als  das  ächte  Porcellan. 

Steinzeug.  Das  feine  Steinzeug  schliesst  sich  unmittelbar  in  seiner 
Zusammensetzung  und  in  seinen  Eigenschaften  an  das  ächte  Porcellan  an,  da 
die  Masse  desselben  ebenfalls  dicht,  verglast,  ^gleichartig  und  undurchlässig  für 
Wasser  ist.  Wie  schon  erwähnt,  unterscheidet  sich  dasselbe  besonders  von  dem 
ächten  Porcellan  dadurch,  dass  es  gar  nicht  oder  doch  nur  an  den  Kanten 
durchscheinend  ist.  Zur  Herstellung  des  feinen  Steinzeuges  dient  feuerfester 
Thon,  gemengt  mit  Kaolin,  Feuerstein  und  zuweilen  auch  Feldspath.  Die  Glasur 
desselben  ist  meist  eine  bleihaltige.  Zu  dem  feinen  Steinzeuge  zählt  auch  das 
nach  seinem  Entdecker  benannte«  unglasirte  Wedgewood,  fei*ner  das  soge- 
nannte Basaltgut,  Biscuitgut,  Jaspisgut  etc.  Das  feinere  Steinzeug  dient 
wegen  seines,  durch  geringere  Herstellungskosten  bedingten  billigeren  Preises 
häufig  als  Ersatz  des  ächten  Porcellans.  Zur  Herstellung  von  KochgeschiiTen 
ist  das  feine  Steinzeug  jedoch  nur  wenig  geeignet,  da  es  dem  Temperaturwechsel 
nur  wenig  widersteht. 

Zur  Herstellung  des  gewöhnlichen  Stein zeuges  dient  der  sogenannte 
plastische  Thon,  welcher  die  Eigenschaft  besitzt,  bei  starker  Hitze  zu  einer 
verglasten,  dichten,  harten  Masse  mit  etwas  glänzendem  Bruche  zusammen- 
zusintern, ohne  dabei  zu  schmelzen.  Die  gewöhnlichen  Steinzeugwaaren  er- 
halten entweder  keine  oder  doch  nur  eine  Salzglasur  (s.  unten).  Die  graue 
oder  bläuliche,  bisweilen  gelbrothe  bis  braune  Farbe  derselben  rührt  nicht  von 
künstlichen  Zusätzen  her,  sondern  von  der  Farbe  des  Thones,  welcher  zur  Her- 
stellung verwendet  wurde. 

Wegen  seiner  Undurchdringlichkeit  für  Flüssigkeiten  und  der  Widerstands- 
fähigkeit gegen  Säuren,  Salze  etc.  findet  das  gemeine  Steinzeug  eine  ausgedehnte 
Verwendung,  z.  B.  zur  Herstellung  von  Säureflaschen,  Bombonues,  Mineralwasser- 
krfigen,  Wasserleitungsröhren,  chemischen  und  pharmaceutischen  Geräthen  etc. 
Zu  Kochgeschirren  ist  dasselbe  weniger  geeignet. 
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Fayence.  Die  Fayence  oder  das  sogenannte  Steingut  zählt,  wie  be- 
reits erwähnt,  zu  den  porösen  Thonwaaren.  Man  unterscheidet  feine  Fa- 
yence oder  Halbporcellan  und  gewöhnliche  oder  ordinäre  Fayence. 
Zur  Herstellung  der  ersteren  dient  weisser  plastischer  Thon,  gemengt  mit  Quarz 
und  Feuerstein,  zur  Herstellung  der  letzteren  findet  ein  Gemenge  aus  Töpfer- 
thon  und  plastischem  Thon  Verwendung.  Die  Glasur  der  feinen  Fayence  ist 
eine  durchsichtige,  bleihaltige,  die  der  gewöhnlichen  meist  eine  undurchsichtige, 
zinnoxydhaltige  —  Emailglasur  (Ofenkacheln,  Majolica  etc.).  Der  Zweck 
der  Fayence  ist,  aus  geringwerthigerem  Materiale  mit  Hülfe  einer  geeigneten 
Glasur  eine  dem  Porcellan  im  Aeusseren,  namentlich  im  Glanz  und  in  der 
Farbe  ähnliche  Masse  zu  erzeugen. 

Töpferwaaren,  irdenes  Geschirr.  Zur  Herstellung  der  gewöhnlichen 
Töpferwaaren  dient  ein  mehr  oder  minder  verunreinigter  Thon,  der  sogenannte 
Töpferthon.  Die  daraus  gefertigten  Gegenstände  sind  durch  Bisenozyd  gelb, 
röthlich  oder  braun  gefärbt  und  stets  glasirt.  Das  Glasiren  der  Töpferwaaren 
geschieht  entweder  durch  Auftragen  einer  leicht  schmelzbaren  Bleiglasur  (Blei- 
glätte oder  Bleiglanz,  gemengt  mit  Thon)  und  nachheriges  Brennen,  oder  ein- 
fach durch  Einbringen  von  Kochsalz  in  den  Ofen ,  worin  die  zu  glasirenden, 
glühenden  Gegenstände  sich  befinden  —  Koohsalzglasur.  Durch  die  Hitze 
des  Ofens  wird  das  Kochsalz  verfltichtigt  und  kommt  so  sein  Dampf  mit  der 
Oberfläche  der  glühenden  Thonwaaren  in  Berührung.  Hierbei  findet  unter  Mi^ 
wifkung  der  aus  dem  Brennmateriale  entwickelten  Wasserdämpfe  eine  Zer- 
setzung des  Ghlomatrinms  statt,  in  Folge  deren  Salzsäure  gebildet  wird,  die 
sich  verfiüchtigt,  und  Natrinmsilicat  entsteht,  welches  die  Thonwaaren  als  glän- 
zende Schicht  überzieht.  Das  Töpfergeschirr  widersteht  dem  Temperaturwechsel 
ziemlich  gut,  dasselbe  ist  daher  zur  Herstellung  von  Kochgeschirre^  geeignet, 
namentlich  da  es  vermöge  seiner  Glasur  undurchdringlich  für  Flüssig- 
keiten ist. 

Bleiglasuren.  Ist  bei  der  Herstellung  der  Bleiglasuren  das  Bleioxjd 
oder  der  Bleiglanz  in  dem  richtigen  Verhältnisse  zu  der  Kieselsäure  des  Thone.« 
angewendet  und  das  Auftragen  und  Einbrennen  derselben  sorgfältig  und  bei 
hinreichend  hoher  Temperatur  ausgeführt  worden,  so  ist  der  Gebrauch 
derartiger  Geschirre  zur  Bereitung  und  Aufbewahrung  von  Speilien  ungefähr- 
lich, da  eine  derartige  Bleiglasur,  welche  in  diesem  Falle  alles  Blei  als  unlös- 
liches Blelsilicat  enthält,  von  den  in  den  Haushaltungen  vorkommenden  organi- 
schen Säuren  und  Salzen  nicht  angegriffen  wird.  Häufig  werden  jedoch  die  zor 
Herstellung  einer  unschädlichen  Bleiglasur  erforderlichen  Bedingfungen  von  den 
Töpfern  und  Thönwaarenfabrikanten  nicht  innegehalten  und  das  Blei  beim 
Brennen  nicht  vollständig  in  Bleisilicat  verwandelt,  in  Folge  dessen  kommen 
Geschirre  in  den  Handel,  deren  Glasur  der  Einwirkung  der  salzigen,  sauren  und 
fetten  Bestandtheile  der  Speisen  nicht  widersteht  und  an  dieselben  Blei  abgiebt 

Die  Erkennung  einer  Bleiglasur  überhaupt  geschieht  durch  Salpetersäure 
in  der  auf  S.  645  beschriebenen  Weise.  Der  Nachweis  der  Schädlichkeit 
einer  Bleiglasur  ist  durch  Eindampfen  einer  Lösung  von  Kochsalz  und  ver- 
dünnter Essigsäure  in  dem  zu  prüfenden,  zuvor  gut  gereinigten  Geschirre,  wie 
S.  645  erörtert  ist,  zu  führen. 

Die  hessischen  Tiegel  werden  aus  einem  in  Gross* Almerode  in  Hessen 
gegrabenen  Thone  gefertigt,  welcher  im  Durchschnitt  71  Thle.  Kieselerde, 
25  Thle.  Thonerde  und  4  Thle.  Eisenozyd  enthält.  Diesem  Thone  fügt  man 
noch  Vs  bis  Y2  seines  Gewichtes  Quarzsand  zu.  Die  hessischen  Tiegel  zeichnen 
sich  durch  grosse  Feuerbeständigkeit  aus  und  sind  daher  zu  vielen  chemischen 
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Operationen  sehr  geeignet.  Wegen  ihrer  Porosität  und  wegen  ihrer  rauhen  Ober- 
fläche sind  sie  jedoch  für  gewisse  Schmelzarbeiten,  wie  z.  B.  zum  Schmelzen 
edler  Metalle,  nicht  anwendbar.  Für  letztere  Zwecke  benutzt  man  daher  die 
glatten  Chamottetiegel,  welche  aus  kiesel-  und  thonerdereichem  Thone  be- 
stehen, der  mit  schon  gebranntem  feuerfestem  Thone  (Ohamotte),  Quarzsand 
und  ähnlichem  Materiale  versetzt  ist.  Aus  gleichem  Materiale  wie  die  Cha- 
mottetiegel  werden  auch  die  feuerfesten  Steine  oder  Chamottesteine ,  die  feuer- 
festen Betorten  und  die  feuerfesten  Bohren  oder  Ohamotteröhren  hergestellt. 

Die  sogenannten  Passauer  oder  Tpser  Tiegel  (s.  S.  411)  bestehen  aus 
einem  Gemenge  von  feuerfestem  Thone  und  Qraphit.  Die  englischen 
Tiegel  oder  Stourbrid getiegel  werden  aus  einem  Gemenge  von  2  Thln. 
feuerfestem  Thon  und  1  Thl.  Ooaks  gefertigt. 


Sohwefelaluminium:  Al^S^  entsteht  als  eine  leicht  zersetzbare,  hell- 
gelbe, glasige  Masse  beim  Erhitzen  von  Aluminiumozyd  im  Schwefelkohlenstoff- 
dampfe. 


VergleicheDde  Uebersicht  der  wichtigsten  Verbindungen 

der  Eisengruppe. 


Fe 

Mn 

Cr 

AI 

FeCl2(+4H20) 

MnCl«  (+4Ha0) 

Cr  Ol» 

Eisenchlornr 

Manganchlorür 

Chromchloriir 

Feaci«(4-12HSO) 

Cr*Cl«(-f  12H20) 

AiaCl«(-|-12H20) 

Eisenchlorid 

• 

Ohromchlorid 

Aluminiumchlorid 

FeO 

MnO 

CrO 

Eisenoxydul 

Manganoxydul 

Chromozydul 

Fe  (OH)« 

Mn(OH)a 

Cr(OH)a 

• 

Bisenhydroxydul 

Manganhydroxydul 

Chromhy  d  rozydol 

Fe^OS 

Mn^O» 

Cr«0» 

Al^O« 

Eisenoxyd 

Manganoxyd 

Chromoxyd 

Aluminiumoxyd 

Fe«(0H)6 

Mna(OH)ö 

Cr«{0H)6 

A12(0H)« 

Eisenhydiroxyd 

Manganhydroxyd 

Chromhydroxyd 

Aluminium- 
hydroxyd 

FeSO* 

Mn^O* 

Cr»0* 

Eisenoxydoloxyd 

Manganoxyduloxyd 

Ohromoxyduloxyd 

MnO« 

CrO« 

Mangansuperoxyd 

Chromsuperoxyd 
Cr  08 

■ 

Chromsaure- 
anhydrid 

838 


Vergleichende  üebersicht  etc. 


HaFeO**) 
Eisensäure 


HaMnO*') 
Mangansäare 


FeS 

Einfach  -  Schwefel-. 

eisen 

FeS» 
Zweifach-  Schwefel- 
eisen 

Fe«S8 

Anderthalb  -  Schwe- 

feleiseu 

FeSO*+7H20 

Eiseuozydul- 

stilfat 

(  +  9HaO) 
Eisenozydsulfat 

Fe2M2(SO*)* 
+  24H20 
Eisenalaun 


Mn«0^ 

Uebermangansäure- 

anhydrid 

H«Mnao8') 
Uebermangansfiare 

MnS 

Einfach-Schwefel- 

mangan 

MnS^ 

Zweifach-Schwefel- 

mangan 


H^CrO**) 
Chromsaure 

H^Cr^O^') 
Dichromsäure 

CrSO^ 

Ueberchromsäure- 

anhydrid 


MnSO^ 

(-f  7,  5,  4HaO) 

Manganozydol- 

Bulfat 

Mn»(SO*)» 
Manganozydsulfat 

MnaMa(80*)* 

+  24H«0 
Mangaualaan 


CrS 

Einfaoh-Schwefel- 

Chrom 


Cr^S» 

Anderthalb-Schwe- 

felohrom 

CrSO*  -f  7H"0 

Ohromozydul- 

sulfat 

Cr2(SO*)8(-f  18H«0) 
Chromozydsulfat 

Cr^MäCSO*)* 

+  24H>0 

Chromalaun 


Al>8» 

Anderthalb  -  Schwe- 

felaluminium 


Aia(S0*)»(+18H«0) 

Alumini  umozyd- 

sulfat 

Aiai^CSO*)* 

+  24H«0 

Gewöhnlicher 

Alaun 


(M  =  K.  Na,  NH*,  Rb,  Cs.) 

*)  Nur  in  Salzen,  bezüglich  nur  in  Lösung  bekannt. 


Gruppe   des  Galliums  und  Indiums. 

Den  Elementen  der  Eisengruppe  und  unter  diesen  besonders  dem  Aluminium 
gleichen  in  ihrem  chemischen  Verhalten  die  beiden  seltenen  Elemente,  das 
Gallium:  Ga  und  das  Indium:  In.  In  ihren  Verbindungen  treten  dieselben 
dreiwerthig  auf,  jedoch  dürften  auch  sie  vielleicht,  entsprechend  dem  Aluminium, 
als  vierwerthig  zu  betrachten  sein. 


Gallium,  Ga. 

Atomgewicht:  70. 

Das  im  Jahre  1875  von  Lecoq  de  Boisbaudran  entdeckte  und  zu  Ehren 
Frankreichs  benannte  Element  Gallium  reiht  sich  eng  dem  Aluminium  an. 

Das  Gallium  findet  sich  als  ein  Begleiter  des  Zinks  in  der  Zinkblende  und 
den  daraus  gewonnenen  Producten.  Besonders  reich  daran  ist  die  schwarze 
Blende  von  Bensberg  (Rheinland),  etwas  weniger  reich  die  gelbe,  durchsichtige 
Blende  von  Asturien  und  die  braune  Blende  von  Pierrefitte. 

Der  Galliumgehalt  der  Blende  von  Bensberg  beträgt  etwa  16  mg  im  Kilo- 
gramm. 

Das  Gallium  ist  ein  grau  weisses,  schön  glänzendes  Metall,  welches  an  der 
Luft  und  auch  in  siedendem  Wasser  seinen  Glanz  bewahrt.  Im  geschmolzenen 
Zustande  besitzt  es  eine  silberweisse  Farbe,  berührt  man  es  aber  mit  einer 
Spur  des  festen  Metalles,  so  beobachtet  man  zunächst  die  Bildung  eines  Fleckes, 
welcher  sich  schnell  über  die  ganze  Oberfläche  ausdehnt.  Die  Erscheinung  be- 
ruht auf  der  Bildung  von  festem  Metall,  welches,  indem  es  krjstallisirt,  eine 
bläuliche  Fart>e  und  einen  verminderten  Glanz  annimmt. 

Das  Gallium  schmilzt  bei  der  Wärme  der  Hand,  indem  als  Schmelzpunkt 
im  Mittel  30,15  gefunden  wurde.  Ist  das  Gallium  geschmolzen,  so  zeigt  es 
leicht  die  Erscheinung  der  Ueberschmelzung,  indem  es,  selbst  wenn  die  Tempe- 
ratur bis  auf  0^  herabsinkt,  noch  flüssig  bleibt.  Es  erstarrt  jedoch  sofort,  wenn 
es  mit  etwas  festem  Gallium  in  Berührung  kommt. 

Das  Gallium  krystallisirt  in  Octa^dem.  Das  gpecifische  Gewicht  beträgt 
bei  23»  5,935. 

Im  reinen  Sauerstofie  erleidet  das  Gallium,  selbst  bei  260®,  nur  eine  un- 
bedeutende Oxydation.  Salzsäure  löst  das  Metall  schon  in  der  Kälte,  schneller 
in  der  Wärme,  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff.  Salpetersäure  greift  das 
Gallium  in  der  Kälte  kaum  an,  in  der  Wärme  löst  sie  dasselbe  langsam  auf. 
Auch  in  Kalilauge  ist  das  Gallium  unter  Wasserstoffentwickelung  löslich. 

Im  Spectrum  zeigt  das  Gallium  zwei  charakteristische  violette  Linien. 

In  Ammoniak  ist  das  Galliumhydroxyd  leichter  löslich  als  das  Aluminium- 
hydrozyd.   Aehnlich  verhält  sich  Ammoniumcarbonat.  Kaustische  Alkalien  fallen 


840  Indium. 

zunächst  die  Galliumsalze,  lösen  jedoch  den  Niederschlag  in  einem  Ueberschusse 
leicht  wieder  auf.  Durch  SchwefelwasserBtoflf  werden  die  Lösaugen  der  reinen 
Galliumsalze,  selbst  bei  Gegenwart  von  AmmoniumAcetat,  nicht  gelallt,  ebenso 
scheidet  Schwefelammonium  aus  den  Lösungen  der  reinen  GalliumsabEe  Nichts 
ab.  Sind  die  Galliumsalze  jedoch  zinkhaltig,  so  scheidet  sich  das  Galliam  zum 
Theil  mit  dem  Zink  aus.  Ferrocyankalium  erzeugt  in  salzsaurer  Lösniig  einen 
Niederschlag,  dessen  Unlöslichkeit  durch  Zusatz  von  concentrirter  Salzsäure 
noch  erhöht  wird. 

Die  GaUiumsalze  sind,  soweit  sie  bisher  untersucht  sind,  farblos.  In  ihrer 
Zusammensetzung  schliessen  sich  dieselben  eng  an  das  Aluminium  an,  z.  B. 
GaUiumchlorid :  Ga>Cl0,  GaUiumoxyd:  Ga^O^  Galliumsulfat:  Ga«(SO*)*,  Gallium- 
ammoniumalaun: Ga3(NH*)»(80*)*  +  24H20. 

Indiiim,  In. 

Atomgewicht  113,4,  dreiwerthig. 

Auch  das  Indium,  welches  im  Jahre  1863  von  Beich  und  Bichter 
mittelst  der  Spectralanaljse  entdeckt  wurde,  gleicht  in  seinem  chemincben  Ver- 
halten sehr  dem  Aluminium. 

Das  Indium  findet  sich  in  kleiner  Menge  in  einigen  Zinkblenden  und  den 
daraus  gewonnenen  Producten.  Am  indiumreichsten  ist  die  Freiberger  Zink- 
blende, welche  davon  etwa  0,1  Proo.  enthalt.  Auch  in  dem  Wolfram  vop  Zinn- 
wald sind  kleine  Mengen  von  Indium  enthalten. 

Das  Indium  ist  ein  silberweisses ,  stark  glänzendes,  weiches,  dehnbares 
Metall  vom  speoifischen  Gewicht  7,42.  Das  MetaU  schmilzt  bei  176^.  An  der 
Luft  und  selbst  in  kochendem  Wasser  behält  das  Indium  seinen  Glanz.  Beim 
Glühen  an  der  Luft  verbrennt  das  MetaU  mit  violettblauer  Flamme  unter  Ent. 
Wickelung  eines  bräunlichen,  sich  zu  einem  gelben  Beschläge  verdichtenden 
Bauches.  Von  verdünnter  Salzsäure  und  verdünnter  Schwefelsäure  wird  das 
Indium  nur  langsam  gelöst,  leicht  aber  von  Salpetersäure. 

Die  Indiumsalze  sind  meist  farblos  und  meist  nur  schwierig  krystallisirbar. 
Sowohl  die  löslichen  Verbindungen  des  Indiums,  als  auch  die  unlöslichen,  letz- 
tere nach  dem  Befeuchten  mit  Salzsäure,  färben  die  nicht  leuchtende  Flamme 
schön  blau,  wenn  sie  am  Platindrahte  in  dieselbe  eingeführt  werden.  Das 
Spectrum  der  Indiumflamme  ist  durch  eine  intensiv  indigblaue  und  eine  weniger 
intensive  violette  Linie  ausgezeichnet  (s.  Spectraltafel).  Dieses  Verhalten  führte 
zur  Entdeckung  und  Benennung  dieses  Elementes.  Kalium-  und  Natrium- 
hydroxyd scheiden  aus  den  Indiumsalzlösungen  weisses,  schleimiges  Indium- 
hydroxyd:  In^(OII)^,  ab,  welches  sich  in  einem  Ueberschusse  des  FäUungs- 
mittels  wieder  auflöst.  Eine  derartige  Lösung  von  Indiumhydroxyd  trübt  sich 
jedoch  allmälig  und  scheidet  beim  Kochen  alles  Indiumhydroxyd  w^der  ab. 
In  Ammoniakflüssigkeit  ist  das  Indiumhydroxyd  unlöslich. 

SchwefelwasserstofT  fällt  das  Indium  aus  schwach  saurer,  verdünnter  Losung 
nur  theilweise  in  Gestalt  von  gelbem  Schwefelindium:  In^S^,  vollständig  da- 
gegen in  neutraler  oder  in  essigsaurer  Lösung.  Schwefelammonium  erzeugt  in 
den  IndiumsalzlÖsungen  einen  weissen  Niederschlag,  welcher  in  einem  Ueber- 
schusse des  Fällungsmittels  beim  Erwärmen  löslich  ist,  sich  beim  Erkalten  aber 
wieder  abscheidet.  Bezüglich  der  Zusammensetzung  und  Bereitungsweise  haben 
die  Salze  des  Indiums  grosse  AehnUchkeit  mit  denen  des  Aluminiums,  z.  B. 
Indiumchlorid:  In^Cl®,  Indiumoxyd:  In^O',  Indium hydroxyd :  In*(OH)^,  Indium- 
sulfat: Ina(S0*)3,  Indiumammoniumalaun:  In2(NH*)2(SO*)*  -f  24H20. 


Gruppe  der  Cerit-  oder  Gadolinitmetalle. 

Die  Gruppe  der  Cerit-  oder  Gadolinitmetalle  umfagst  fünf  seltene,  meist 
gemeinsam  vorkommende  Elemente,  das  Yttriam:  T,  das  Erbium:  Er,  das 
Cer:  Ce,  das  Lanthan:  La  und  das.  Didym:  Di.  Diese  Elemente  sind  in 
ihren  Verbindungen  als  dreiwerthig ,  vielleicht,  entsprechend  dem  Aluminium 
(vergl.  8.  701),  auch  als  vierwerthig  zu  betrachten. 


Yttrium,  Y.    Erbium,  Er. 

Atomgewicht  Y:  89,6;  Er:  166.    Drei-  (vier-)  werthig. 

Das  Yttrium  ist  im  Jahre  1794  von  Gadolin  in  einem  nach  ihm  be- 
nannten Minerale,  dem  Gadolinit  von  Ytterby  in  Schweden  entdeckt  worden. 
Im  Jahre  1843  führte  jedoch  Mosander  den  Nachweis,  dass  das  Yttiium  stets 
von  den  Verbindungen  zweier  anderen  Elemente,  des  Erbiums  und  des  Ter- 
biums, begleitet  sei.  Spätere  Untersuchungen  von  Bahr  und  Bunsen  (1866) 
ergaben,  dass  das  Terbium  nicht  existire,  sondern  nur  ein  Gemisch  aus  Yttrium 
und  Erbium  sei. 

Nachdem  auf  diese  Weise  das  Terbium  wieder  aus  der  Zahl  der  einfachen 
Stoffe  gestrichen  war,  ist  von  Delafontaine  und  Marignac  in  der  neueren 
Zeit  (1878)  von  Neuem  der  Versuch  gemacht  worden,  dasselbe  der  Zahl  der 
Grundstoffe  einzufügen.  Delafontaine  glaubt  das  Terbium  (Tr:  Atom- 
gewicht 148,5)  neben  zwei  anderen  neuen  Elementen,  dem  Phllippium:  Pp, 
und  dem  Decipium:  Dp,  im  Samarskit  von  Nordcarolina  aufgefunden  zu  haben, 
während  Marignac  die  Existenz  des  Terbiums  neben  einem  weiteren  neuen 
Elemente,  dem  Ytterbium:  Yb  (Atomgewicht  172,6),  im  Gadolinit  von  Ytterby 
darzuthun  suchte.  Da  jedoch,  wie  bereits  erwähnt,  Bahr  und  Bunsen, 
femer  Oleve  und  Hoglund  und  in  der  jüngsten  Zeit  Cleve  allein  in  einem 
grösseren  Quantum  Gadolinit  keinen  Gehalt  an  Terbium  constatiren  konnten, 
so  dürfte  die  Existenz  dieses  Elementes  noch  als  eine  zweifelhafte  zu  be- 
zeichnen sein. 

Das  Yttrium  und  das  Erbium  finden  sich  gemeinschaftlich  in  einigen  selte- 
nen Mineralien  vor,  so  z.  B.  als  kieselsaure  Salze  im  Gadolinit  und  im 
Orthit;  als  tantal-  und  niobsaure  Salze  im  Ytterötantalit;  im  Samarskit, 
im  Aeschynit,  im  Euxenit,  im  Fergusonit,  als  phosphorsaure  Salze  im 
Xenotim  oder  Ytterspath.  Die  Elemente  selbst  sind  bisher  im  reinen  Zu- 
stande nicht  isolirt  worden. 

Die  Salze  des  Yttriums  sind  ungefärbt,  die  des  Erbiums  besitzen  meist  eine 
rosenrothe  Farbe.  Während  ferner  die  Yttriumsalze  ein  continuirliches  Spec- 
45^Im,  ohne  dunkle  Streifen,  liefern,  wenn  man  einen  Lichtstrahl  durch  ihre 
Lösung  hindurchfallen  lässt,  zeigen  die  Erbiumsalze  unter  dem  gleichen  Ver- 
hältnisse charakteristische  dunkle  Absorptionsstreifen. 


842  Cer,  Lanthan,  Didym. 

Durch  Schwefelwasserstoff  werden  die  Lösungen  der  Tttrium-  und  Erbium- 
salze nicht  gefällt.  Schwefelammoniam  scheidet  aus  denselben  weisses  Hjdro- 
xyd  aus.  Die  gleiche  Abscheidung  bewirken  Kalilauge,  Natronlauge  und  Am- 
moniakflüssigkeit. 

Nach  Lawrence  Smith  soll  sich  im  Samarskit  von  Nordcarolina  noch 
ein  weiteres  neues  Element,  das  Mosandrum  vorfinden,  ebenso  enthält  anch 
der  Gadolinit  und  Euzenit  nach  den  Angaben  von  Nilson  noch  einen  nenoi 
Grundstoff,  das  Bcandium:  Sc.  Das  Atomgewicht  des  letzteren  Elementes  be- 
trägt 48,97.  Dem  Scandiumozyd  kommt  die  Formel  Sc'O'  zu.  Weisses, 
unschmelzbares  Pulver. 


Oer,  Oe.    Lanthan,  La.    Didym,  DL 

Atomgewicht:  Ce:  140,2;  La:  138,5;  Di:  142,2.    Drei-  (vier^)  werthig. 

Im  Jahre  1839  wurde  durch  die  Untersuchengen  von  Mos  and  er  dar- 
gethan,  dass  das  von  Klaproth  in  Berlin  und  von  Berzelius  in  Btockholm 
gleichzeitig  im  Jahre  1803  in  dem  Cerit  entdeckte  Gerozyd  —  von  Klaproth 
Ochroiterde  genannt  —  keine  einheitliche  Substanz  ist,  sondern  dass  dasselbe 
die  Oxyde  dreier  verschiedener  Elemente,  des  Gers,  des  Lanthans  und  des 
Didyms  enthält. 

Die  drei  Elemente,  das  Cer,  das  Lanthan  und  das  Didym  finden  sich  stet« 
gemeinschaftlich  in  einigen  seltenen  Mineralien.  Sie  kommen  vor  als  Silicate 
im  Cerit;  als  Phosphate  im  Monazit  und  im  Turnerit;  als  Flnorverbin- 
düngen  im  Fluocerit,  im  Fluocerin  und  im  Hydrofluocerit  Klein« 
Mengen  dieser  Elemente  finden  sich  ferner  im  Samarskit,  im  Gadolinit, 
im  Eujcenit,  im  Orthit  etc. 

Die  drei  Elemente  Cer,  Lanthan  und  Didym  bilden  eisengraue,  dichte,  stark 
glänzende,  an  ^r  Luft  leicht  anlaufende  Metalle,  welche  an  der  Luft  erhitzt 
unter  lebhaftem  Fnnkensprühen  verbrennen.  Kaltes  Wasser  wird  von  denselben 
nur  langsam  unter  Bildung  von  Hydroxyd  zersetzt,  schneller  vollzieht  sich  die 
Zersetzung  bei  Siedehitze.  Verdünnte  Säuren  lösen  die  Metalle  leicht  unter 
Entwickelnng  von  Wasserstoff  auf. 

Das  specifische  Gewicht  des  Cers  beträgt  6,6  bis  6,7,  das  des  Lanthans  6,1 
und  das  des  Didyms  6,5. 

Die  Salze  des  Cers  und  Lanthans  sind  ungefärbt,  die  des  Didyms  zeichnen 
sich  durch  eine  rosenrothe  oder  violette  Farbe  aus. 

Schwefelwasserstoff  verursacht  in  den  Salzlösungen  der  drei  Metalle  keine 
Fällung.  Schwefelammonium  scheidet  die  Elemente,  ebenso  wie  Kalilauge, 
Natronlauge  und  Ammoniak  als  Hydroxyde  ab. 

Die  löslichen  Didymsalze  zeichnen  sich  durch  scharf  oharakteri&irte,  dunkle 
Absorptionsstreifen  im  Spectrum  aus,  wenn  man  einen  Lichtstrahl  durch  ihre 
Lösungen  hindurchgehen  lässt. 

Nach  Auer  von  Welsbach  lässt  sich  das  Didym  in  zwei  neue  Elemente 
zerlegen,  das  Praseodym:  Pr,  vom  Atomgewicht  143,6  und  das  Neodym:  Kd, 
vom  Atomgewicht  140,8.  Die  Verbindungen  des  ersteren  sind  lauchgrün,  die 
des  letzteren  rosa-  oder  amethystfarben  gefärbt. 


Im  Anschluss  an  die  Elemente  der  Cerit-  und  Gadolinitgruppe  mögen  hier 
noch  einige  Grundstoffe  erwähnt  werden,  welche  erst  in  der  jüngsten  Zeit  ent- 
deckt und  zum  grossen  Theil  bisher  nur  sehr  unvollständig  untersucht  sind. 


Molybdän.  845 

Samarium:  Sm,  Atomgewicht  150,  ist  von  Lecoq  de  Boisbaadran 
entdeckt,  von  Gleve  näher  untersucht.  Dasselbe  kommt  vor  im  Orthit,  Gerit, 
Gadolinit,  Samarskit  und  Keilhauit;  es  steht  in  Beziehung  zum  Didym  und 
Yttrium.  Samariumoxyd:  Sm^O^,  bildet  ein  weisses  Pulver.  Der  Orthit 
enthält  nach  Linnemann  noch  einen  anderen  neuen  Grundstoff,  das  Austrium. 

Thulium:  Tm,  Atomgewicht  170,7,  findet  sich  nach  Cleve  im  Samarskit, 
im  Euxenit  und  Gadolinit.  In  diesen  Mineralien  soll  nach  Cleve  auch  das 
Holmium:  Ho,  Atomgewicht  160,  enthalten  sein. 

Norvegium:  Ng,  Atomgewicht  218,9,  findet  sich  nach  Sellef  Dahll  im 
norwegischen  Kupfemickel  und  Nickelglanz.  Dasselbe  hat  grosse  Aehnlichkeit 
mit  dem  Wismuth. 


Gruppe   des   Molybdäns. 

Die  Gruppe  des  Molybdäns  umfasst  drei  seltene  Elemente,  das  Molyb- 
dän: Mo,  das  Wolfram:  W,  and  das  Uran:  U.  Dieselben  sind  als  sechs- 
werthig  (vielleicht  sogar  als  achtwerthig:  Mo  SS  UO^)  zu  bezeichnen,  ob- 
Bchon  in  einigen  ihrer  Verbindiingen  einzelne  Valenzen  nicht  ausgeglichen 
sind  und  so  eine  scheinbar  geringere  Wertbigkeit  auftritt.  Diese  drei 
Elemente  reihen  sich  durch  ihre  Sauerstoffverbindungen  MO^  (M  =  Mo, 
W,  U)  an  das  Chrom  an,  da  dieselben  den  Charakter  von  Säureanhydriden 
tragen  und  daher  mit  Basen  charakteristische  Salze  liefern. 

Molybdän,  Mo. 

Atomgewicht  95,8,  sechswerthig. 

Geschichtliches.  Die  Molybdänsäure  ist  im  Jahre  1778  von  Scheele 
in  dem  bis  dahin  mit  dem  Graphit  verwechselten  Molybdänglanze  entdeckt 
worden.  Das  Metall  wurde  von  Hjelm  im  Jahre  1782  isolirt  und  mit  dem 
Namen  Molybdän,  nach  dem  griechischen  Worte  fxoXvßdatya,  bezeichnet.  Der 
Name  MöUfhdaena  war  bereits  im  Alterthume  gebräuchlich  und  diente  zur 
Bezeichnung  verschied^er  bleihaltiger  Substanzen. 

Die  Verbindungen  des  Molybdäns  sind  besonders  von  Berzelius  unter- 
sucht  worden. 

Vorkommen.  Die  wichtigsten  Vorkommnisse  des  Molybdäns  sind  der 
Molybdänglanz:  MoS^  und  das  Gelbbleierz:  PbMoO^.  Seltener  findet 
sich  dasselbe  als  Molybdänocker:  MoO'.  Auch  in  manchen  Eisenerzen,  sowie 
in  den  Eisensauen,  welche  sich  bei  der  Verhüttung  der  Mansfelder  Kupfer- 
schiefer bilden,  sind  kleine  Mengen  von  Molybdän  enthalten. 

Das  metallische  Molybdän  wird  bereitet  durch  Erhitzen  von  Molybdän- 
säureanhydrid, von  Molybdänsulfid  oder  von  Molybdänchlorid  im  Wasserstoff- 
strome zur  Rothgluth.  Durch  heftigeres  Glühen  der  Molybdänoxyde  in  einem 
Kohlentiegel  resultirt  nur  kohlenstoffhaltiges  Molybdän. 

Eigenschaften.  Das  Molybdän  ist  ein  silberweisses,  sehr  hartes,  im  reinen 
Znstande,  wie  es  scheint,  unschmelzbares  Metall  vom  specif.  Gewichte  8,6.  Bei 
gewöhnlicher  Temperatur  verändert  sich  das  Molybdän  an  der  Luft  nicht,  beim 
Erhitzen  färbt  es  sich  zunächst  braun  und  blau,  in  Folge  der  Bildung  von 
Oxyden,  allmälig  geht  es  in  weisses  Mölybdänsäureanhydrid :  MoO^,  über.    Das 
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Wasser  wird  vom  Molybdän  nur  bei  Rothglotli  zersetzt.  Salzsaure  und  ver- 
dünnte Schwefelsäure  greifen  das  Metall  nicht  an;  concentrirte  Schwefelsäure, 
Salpetersäure  und  Königswasser  lösen  dasselbe  leicht  auf. 

Mit  Chlor  verbindet  sich  das  Molybdän  zu  Molybdändichlorid:  MoCl', 
Molybdäntrichlorid:  MoCP,  Molybdän tetrachlorid:  MoCH,  und  zu 
Molybdänpentachlorid:  Mo  CR  Letztere  Verbindung,  welche  durch  £r- 
hitzen  von  Molybdän  oder  Molybdänsulfid:  MoS^  im  Chlorstrome  gebildet  wird, 
krystallisii't  in  glänzenden,  braunschwarzen  Blatt chen.  Dieselbe  dient  als  Chlor- 
Überträger  bei  der  Chlorirung  organischer  Körper.  Ein  Molybdänheza- 
chlorid;  MoCl^  ist  nicht  bekannt. 

Mit  Sauerstoff  vereinigt  sich  das  Molybdän  zu  folgenden  Verbindungen 
Molybdänmonooxyd:  MoO,  Molybdändioxyd:  MoO^,  Molybdänses- 
quioxyd:  Mo^O^,  und  Molybdäntrioxyd  oder  Molybdänsäureanhydrid: 
MoO 3.  .  Von  diesen  Sauerstoffverbindungen  sind  die  drei  ersten  als  basische 
Oxyde,  die  letzte  als  ein  säurebildendes  Oxyd  zu  bezeichnen.  Mit  Phosphorsalz 
liefern  alle  Oxyde  des  Molybdäns  in  der  inneren,  reducirenden  Löthrohrflamme 
schön  grün  gefärbte,  mit  Borax  dagegen  braun  gefärbte  Perlen,  die  in  der 
äusseren,  oxydirenden  Löthrohrflamme  sich  nahezu  wieder  entfärben. 

Die  wichtigste  Sauerstoffverbindung  ^es  Molybdäns  ist  das  Molybdän- 
säureanhydrid:  MoO^  Dasselbe  wird  erhalten  durch  schwaches  Glühen  von 
Ammoniummolybdat  (s.  unten).  Das  Molybdänsäureanhydrid  bildet  ein  weisses, 
in  der  Hitze  gelbes,  in  Wasser  und  in  Säuren  schwer  lösliches  Pulver,  welches 
bei  Rothgluth  schmilzt  und  bei  noch  höherer  Temperatur  in  dünnen,  glänzenden 
Blättcheu  sublimirt.  In  Kali-  oder  Natronlauge,  sowie  in  Aramoniakflüsslgkeit 
ist  das  Molybdänsäureanhydrid,  unter  Bildung  der  entsprechenden  molybdän- 
sauren Salze:  Molybdate,  leicht  löslich.  Aus  der  concentrirten  Lösong  eines 
solchen  molybdänsauren  Alkalis  scheidet  Salzsäure  ein  weisses,  krystallinisches 
Pulver  von  Molybdänsäure:  H^MoO*,  ab,  welches  sich  im  Ueberschusse  der 
Säure  wieder  auflöst.  Aus  stark  salpetersäurehaltiger  Ammoniummoljrbdat- 
lösung  scheiden  sich  allmälig  gelbe,  krystallinische  Krusten  von  Molybdän- 
säurehydrat: H^MoO*  +  H^O,  ab.  Fügt  man  zu  dieser  sauren  Lösung  etwas 
metallisches  Zink,  so  färbt  sich  die  Mischung  zunächst  blau,  dann  grün  und 
schliesslich  schwarzbraun  von  gebildeten,  niedrigeren  Oxydatiousstafen  des 
Molybdäns  (Mo^O"^).  Auch  durch  Erwärmen  der  sauren  MolybdänsäurelÖsung 
mit  etwas  Zucker  resultirt  eine  tief  blau  gefärbte  Flüssigkeit.  Vermischt  man 
die  salzsaure  Lösung  der  Molybdänsäure  oder  die  eines  molybdänsaureu  Salzes 
mit  Schwefelcyankalium,  so  fUrbt  sich  die  Flüssigkeit  nur  gelblich,  fügt  man 
derselben  alsdann  etwas  metallisches  Zink  zu,  so  tritt  eine  schön  rothe  Färbung 
ein.  Durch  Aether  lässt  sich  der  rothen  Flüssigkeit  die  färbende  Verbindimg 
mit  orangegelber,  an  der  Luft  carminroth  werdender  Farbe,  entziehen. 

Schwefelwasserstoff  erzeugt  in  geringer  Menge  in  Molybdänsäurelösung 
nur  eine  Blaufärbung,  in  grösserer  Menge  dagegen  einen  braunen,  in  Schwefel- 
ammonium löslichen  Niederschlag  von  Schwefelmolybdän :  Mo  S^  Die  über  dem 
braunen  Niederschlage  befindliche  Flüssigkeit  ist  in  Folge  unvollständiger  Fäl- 
lung meist  blau  gefärbt.  Eine  vollständige  Abscheidung  des  Molybdäns  als 
Schwefelmolybdän  tritt  ein,  wenn  zu  der  Molybdänsäurelösung  erst  Schwefel- 
ammonium und  dann  Salzsäure  zugefügt  wird.  Die  Molybdänsäure  und  ihr« 
Verbindungen  kann  man  selbst  in  kleinen  Quantitäten  auch  durch  folgende 
Beaction  leicht  erkennen:  Man  tupft  auf  ein  muldenförmig  gebogenes  Platin- 
blech etwas  concentrirte  Schwefelsäure,  bringt  in  dieselbe  eine  kleine  Menge 
der  zu  prüfenden  Substanz,  erhitzt  bis  zum  lebhaften  Verdampfen  der  Schwefel- 
säure, lässt  alsdann  erkalten  und  haucht  schliesslich  wiederholt  auf  das  Platin- 
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blech.  Bei  Anwesenheit  von  Molydänsäure  förbt  sich  die  Schwefelsäure 
schön  blau.  Wolframsänre ,  Vanadinsäure,  Tantalsäure,  Niobsäure  und  Titan- 
sänre  zeigen  diese  Erscheinung  nicht  (Maschke). 

Eine  weitere  charakteristische  Beaction  der  Holybdänsäure  beruht  auf  der 
Bildung  von  phosphomolybdänsaurem  Ammonium  (s.  8.  324  und  S.  847). 

Die  Salze  der  Molybdänsäure:  Molybdate,  leiten  sich  theils  von  der  nor- 
malen Molybdänsäure:  H^MoO^,  theils  von  anhydrischen ,  im  fireien  Zustande 
nicht  bekannten,  Molybdänsäuren,  sogenannten  Polymolybdänsäuren,  ab, 
welche  durch  Wasseraustritt  ans  zwei  oder  mehreren  Molecülen  normaler 
Molybdänsäure,  entsprechend  der  Di-,  Tri-  und  Tetrachrom  säure  (s.  S.  798  u.  802), 
sowie  den  Polykieselsäuren  (s.  8.  440),  entstanden  gedacht  werden  können. 

Das  wichtigste  dieser  molybdänsauren  Salze  ist  das  in  der  analytischen 
Chemie  zur  qualitativen  und  quantitativen  Bestimmung  der  Phosphorsänre  ver- 
wendete Ammoniummolybdat  (s.  S.  324  und  325). 


Ammoniummolybdat:   (NH^j^Mo^O»*  +  4H20. 
Syn.:  Ammonium  molyhcUienicumf  molybdän saures  Ammonium. 

Darstellung,  a)  Aus  Molybdänglanz:  Mo 8^.  Der  mit  einem  gleichen 
Volum  Sand  gemischte,  fein  gepulverte  Molybdänglanz  werde  in  Quantitäten 
von  100  bis  150  g  in  einer  flachen  Eisenschale  unter  Umrühren  so  lange  er- 
hitzt, bis  die  Masse  gelb  geworden  ist.  Aus  dem  so  gewonnenen  Producte 
werde  hierauf  mit  Ammoniakfliissigkeit  das  gebildete  Molybdänsäureanhydrid 
ausgezogen,  die  Lösung  mit  etwas  Schwefelammonium  versetzt,  um  das  vor- 
handene Kupfer  zu  fällen,  hierauf  flltrirt  und  zur  Trockne  eingedampft.  Der 
Bnckstand  wird  dann  abermals  mit  Ammoniakflüssigkeit  aufgenommen,  die  er- 
zielte Lösung  filtrirt  und  zur  Krystallisation  eingedampft. 

b)  Aus  Gelbbleierz:  PbMoO^.  Um  Ammoniummolybdat  aus  Gelbbleierz 
darzustellen,  behandele  man  das  fein  gepulverte  Erz  zunächst  mit  kalter,  ver- 
dünnter Salzsäure,  um  die  Beimengungen  von  Eisen,  Zink  und  Kalk  zu  ent- 
fernen, und  zersetze  alsdann,  nach  deren  Entfernung,  das  Erzpulver  durch  Er- 
hitzen mit  ooncentrirter  Salzsäure.  Die  Masse  werde  hierauf  zur  Trockne  ein- 
gedampft, der  Rückstand  zerrieben  und  mit  verdünnter  Ammoniakflüssigkeit 
ausgezogen,  wobei  Ammoniummolybdat  in  Lösung  geht,  während  basisches 
Chlorblei  ungelöst  zurückbleibt.  Nach  der  Filtration  werde  schliesslich  die  auf 
diese  Weise  erzielte  Lösung  zur  Krystallisation  eingedampft. 

c)  Aus  den  Rückständen  von  der  Phosphorsäurebestimmung 
(vergl.  8.  324  und  325).  Die  sauren  Flüssigkeiten  (Ä),  aus  denen  die  Phosphor- 
säure durch  einen  Ueberschuss  von  Ammoniummolybdatlösung  ausgefällt  ist, 
werden  in  der  Wärme  mit  soviel  Natrium phosphat  versetzt,  als  hierdurch  noch 
ein  Niederschlag  entsteht.  Letzterer  ist  alsdann  nach  dem  Absetzen  zu  sammeln, 
auszuwaschen,  in  Ammoniakflüssigkeit  zu  lösen  und  aus  der  klaren  Flüssigkeit 
die  Phosphorsäure  mit  Magnesiamixtur  (s.  8.  324)  vollständig  auszufällen. 
Nachdem  die  Mischung  sechs  Stunden  gestanden  hat,  filtrire  man  den  aus  Am- 
monium-Magnesiumphosphat bestehenden  Niederschlag  ab  und  vereinige  das 
Filtrat  mit  den  entsprechenden  ammoniakalischen ,  bei  der  Bestimmung  der 
Phosphorsäure  mittelst  Molybdänlösung  resultirenden  Flüssigkeiten  (B).  Letztere 
sind  behufs  Regeneration  des  Ammoniummolybdats  gesondert  von  den  gleich- 
zeitig resultirenden  sauren  Lösungen  (A)  aufzubewahren. 

Dampft  man  diese  ammoniakalischen  Lösungen,  welche  neben  Ammonium- 
molybdat noch  Chlorammonium   und  Chlormagnesium   enthalten,   alsdann   im 
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Wasserbade  ein,  so  scheidet  sich  schon  während  des  Eindampfens,  noch  mehr 
beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  das  Ammoniammolybdat  in  krystallinischen 
Krusten  aus.  Dieselben  sind  zu  sammeln,  mit  wenig  Wasser  abzospülen  und 
aus  verdünnter  Ammoniakflüssigkeit  umzukrystalliren. 

Nach  W.  Venator  lassen  sich  die  gesammten  Molybdänrückstftnde  von 
den  Phosphorsäurebestimmangen  in  folgender  Weise  auf  Ammouiommolybdat 
wieder  verarbeiten.  Man  versetze  die  Flüssigkeit  mit  Eisenchlorid  bis  zur 
braungelben  Färbung  und  mache  mit  Ammoniak  alkalisch.  Der  hierdurch  ent> 
standene,  die  Phosphorsäure  enthaltende  Niederschlag  werde  abfiltrirt  und  das 
Filtrat  mit  Chlorbaryum  ausgefällt.  Hierdurch  wird  die  Molybdäns&nre  und 
etwa  vorhandene  Schwefelsäure  als  Baryumsalz  gefällt.  Der  Niederschlag  werde 
mit  heissem  Wasser  gut  ausgewaschen,  getrocknet  und  mit  einer  äquivalenten 
Menge  Ammoniumsul&t  unter  häufigem  Umrühren  längere  Zeit  gekocht.  Das 
in  Lösung  gehende  Ammoniummolybdat  ist  hierauf  durch  Krystallisation  von 
dem  noch  vorhandenen  Ammoniumsulfat  zu  trennen. 

Eigenschaften.  Das  in  vorstehender  Weise  bereitete  Ammoniummolybdat 
bildet  grosse,  durchsichtige,  farblose  oder  schwach  gelbliche,  luftbeständige,  sechs- 
seitige Prismen.  Erhitzt  man  die  Krystalle  bei  Luftzutritt,  so  verlieren  aie 
Wasser  und  Ammoniak,  während  als  Bückstand  schliesslich  Molybdäns&are- 
anhydrid  verbleibt. 

Durch  Lösen  des  im  Vorstehenden  beschriebenen  gewöhnlichen  Ammoninm- 
molybdats  in  concentrirter  Ammoniakflüssigkeit  und  Versetzen  der  Flüssigk^t 
mit  Alkohol  wird  normales  Ammoniummolybdat:  (NH^)^MoO^  in  kleinen, 
wenig  beständigen,  mouoklinen  Prismen  gefällt. 

Kaliummolybdat:  K^lAoO^  bildet  leicht  lösliche,  kleine  Nadeln.  Dar- 
stellbar durch  Zusammeuschmelzen  äquivalenter  Mengen  MoO'undK'GO^  und 
Verdunsten  der  Lösung  über  Schwefelsäure.  Vermischt  man  die  Lösung  dieses 
Salzes  mit  Salzsäure  bis  zur  bleibenden  Trübung,  so  scheiden  sich  beim  Stehen 
leicht  zersetzliche,  monokline  Krystalle  des  Salzes  K^Mo'^O^  -f-  4H^0  aus. 

Natriummolybdat:  Na^MoO^  -|-  2H30,  wird  wie  das  Kaliumsalz  dar^ 
gestellt;  kleine,  spitze  Bhomboöder.  Die  Verbindung  Na^Mo^O^  +  22H*0, 
krystallisirt  in  grossen,  monoklinen  Säulen  beim  Freiwilligen  Verdunsten  der 
Lösung  einer  berechneten  Menge  von  MoO^  in  Natriumcarbonat. 

Calciummolybdat:  GaMoO^  und  Baryummolybdat:  BaMoO^  schei- 
den sich  als  weisse,  krystallinische  Niederschläge  ab,  beim  Vermischen  von 
ammoniakalischer  Ammoniummolybdatlösung  mit  Ghlorcalcium  oder  Ghlorbaiyurn. 

Magnesiummolybdat:  MgMoO^  4~  ^H'O,  bildet  glänzende  Prismen. 
Darstellbar  durch  Kochen  von  MoO^  mit  Magnesiamilch.  Beim  frei?rilligen 
Verdunsten  der  Lösung  erhält  man  Krystalle  der  Formel  MgMoO^  -|-  7  H*0, 
welche  isomorph  mit  Magnesiumsulfat  sind. 

Bleimolybdat:  PbMoO^  findet  sich  natürlich  als  Gelbbleierz.  Gelbe« 
prange  oder  rothe  Pyramiden  oder  Tafeln  des  quadratischen  Systems.  Künstlich 
entsteht  es  als  weisser  Niederschlag  durch  Fällung  von  Ammoniummolybdat 
mit  Bleinitrat. 

Die  Molybdän  säure  und  das  Molybdänsäureanhydrid  besitzen  die  Fähigkeit, 
sich  mit  anderen  Säuren  zu  complidrten  Verbindungen  zu  vereinigen,  die  selbst 
wieder  den  Charakter  von  Säuren  tragen.  Die  bekannteste  und  wichtigste 
dieser  Verbindungen  ist  die  Phosphomolybdänsäure. 
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Phosphomolybdänsäure:    2H'P0*  +  22MoO^ 
Acidum  phoaphomolybdaenicum ,  Phosphor  MolybdäDsäure. 

Das  Ammoniumsalz  der  Phosphomolybdänsäure:  [3(NH*)*0  -f-  P^O* 
+  22MoO'  +  12H20]  nach  Rammelsberg:»  scheidet  sich  als  ein  gelber, 
kömig-krystallinischer,  in  Wasser  und  in  verdünnten  Säuren  nahezu  unlöslicher 
Niederschlag  ab,  wenn  man  zu  einer  mit  überschüssiger  Salpetersäure  versetzten 
Losung  von  Ammoniummolybdat  (s.  8.  324)  Phosphorsäure  oder  ein  lösliches 
phosphorsaures  Salz  fügt  und  die  Mischung  einige  Zeit  auf  etwa  50®  erwärmt. 
Behufs  vollständiger  Abscheidung  der  Phosphorsäure  ist  es  erforderlich,  einen 
Ueberschuss  von  Ammoniummolybdatlösung  anzuwenden. 

Kocht  man  das  Ammofiiumsalz  der  Phosphomolybdänsäure  mit  Königs- 
wasser, bis  das  Ammoniak  zersetzt  ist,  so  scheidet  sich  die  Phosphomolybdänsäure 
beim  freiwilligen  Verdunsten  in  gelben,  in  Wasser  leicht  löslichen,  triklinen 
Prismen  aus:  2H*P0*  +  22  MoO»  -f-  25H20.  Aus  reinem  Wasser  krystallisirt 
die  Phosphomolybdänsäure  mit  einem  Gehalte  von  50  Mol.  Wasser:  2H^P0* 
-(-  22MoOS  +  50H2O.  Die  Phosphomolybdänsäure  föllt  aus  stark  sauren 
Lösungen  der  Kalium-,  Ammonium-,  Bubidium-,  Cäsium-  und  Thalliumsalze 
gelbe,  in  Wasser  und  in  verdünnten  Säuren  unlösliche  phosphomolybdänsäure 
Salze.  Auch  die  Lösungen  organischei^  Basen,  besonders  die  der  Alkaloide 
(s.  zweiten  organischen  Thell)  erleiden  hierdurch  eine  charakteristische  Fällung, 
wogegen  Natrium-  und  Lithiumsalze  nicht  niedergeschlagen  werden. 

Die  Lösung  der  Phosphomolybdänsäure  oder  gewöhnlich  die  ihres  Natrium- 
salzes in  Salpetersäure  dient  als  Reagens  auf  Alkaloide.  Die  Bereitung  dieses 
Reagens  geschieht  in  folgender  Weise: 

Ein  beliebiges,  auf  etwa  50®  bis  60®  erwärmtes  Quantum  Natriumphosphat- 
lösung  werde  mit  soviel  von  einer  mit  überschüssiger  Salpetersäure  versetzten 
Lösung  von  Ammoniummolybdat  (s.  S.  325)  gemischt,  als  dadurch  noch  ein 
Niederschlag  entsteht.  Nach  dem  Absetzen  werde  der  entstandene,  kömig- 
krystallinische  Niederschlag  abfiltrit,  ausgewaschen  und  in  möglichst  wenig 
erwärmter  Natriamcarbonatlösung  aufgelöst.  Letztere  Lösung  werde  hierauf 
zur  Trockne  verdunstet  und  der  Rückstand  so  lange  schwach  geglüht,  als  noch 
eine  Entwickelang  von  Ammoniak  stattfindet.  Die  schliesslich  verbleibende 
Salzmasse  ist  in  der  zehnfachen  Menge  Wassers  zu  lösen  und  mit  soviel  Salpeter- 
säure zu  versetzen,  dass  der  anfänglich  entstehende  Niederschlag  wieder  ver- 
schwindet. 

Eine  ähnliche  Verbindung,  wie  mit  der  Phosphorsäure,  liefert  die  Molybdän- 
saure  auch  mit  der  Arsensäure. 

Molybdändisulfid:  MoS^  findet  sich  natürlich  als  Molybdänglanz 
oder  Wasserblei  in  blättrigen  oder  derben,  dem  Graphit  ähnlichen  Massen. 
Künstlich  wird  es  durch  Glühen  von  MoO^  und  Schwefel  erhalten.  Molyb- 
däntrisulfid:  MoS^  scheidet  sich  als  bi*aunschwarzer  Niederschlag  aus  beim 
Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  die  angesäuerte  Lösung  eines  Molybdats. 
Auch  ein  Molybdän tetrasulfid:  MoS^,  ist  als  braunes  Pulver  bekannt. 


Wolfram,  W. 

Atomgewicht  184,  sechswerthig. 

Geschichtlielies.  Die  Wolframsäure  ist  im  Jahre  1781  von  Scheele 
in  dem  Tungsteine,  einem  schon  längere  Zeit  zuvor  bekannten  Minerale,  entdeckt 
worden.    Das  Wolfram  m  et  all  wurde  1783  durch  die  Brüder  d'Elhujar  aus 
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dem  als  Wolfram  bezeichneten  Minerale  isolirt.  Die  Verbindungen  des  Wolframs 
erforschte  besonders  Berzelius. 

Vorkommen.  Das  Wolfram  findet  sich  in  der  Natur  besonders  als 
Wolfram  oder  Wolframit:  (MnFe)WO^  und  als  Tungstein  oder  Scheelit: 
CaWO^  In  geringerer  Menge  kommt  das  WolAram  vor  als  Wolframocker: 
WO^  als  Scheelbleierz:  PbWOS  als  Ferberit  oder  Beinit:  FeWO^  Häb- 
nerit:  MnWO*  etc. 

Das  metallische  Wolfram  wird  durch  Reduction  des  Wolfhimsaureantaydridt 
mit  Kohle  oder  mittelst  Wasserstoff,  bei  sehr  hoher  Temperatur,  erhalten. 
Auch  durch  Glühen  von  wolfhimsaurem  Ammonium  im  Kohlentiegel  laaiit  sich 
dasselbe  bereiten. 

Eigenschaften.  Das  Wolfram  bildet  sehr' harte,  spröde,  sehr  schwer 
schmelzbare,  glänzende, 'stahlgraue  bis  zinnweisse,  quadratische  Blättchen.  Das 
specif.  Gewicht  desselben  beträgt  19,129.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  erleidet 
das  WolAram  an  der  Luft  keine  Veränderung,  bei  Bothglöhhitze  verbrennt  es 
zu  Wolfiramsäureanhydrid :  WO'.  Salzsäure  und  Schwefelsäure  greifen  das 
Wolfram  nicht  an,  Salpetersäure  und  Königswasser  fuhren  das  Metall  in  Wolfram- 
säureanhydrid über. 

Das  Wolframmetall  wird  gegenwärtig  im  Grossen  dargestellt  und  zur  Her- 
stellung von  Wolfram  stahl,  weichet*  sich  durch  grosse  Häi*te  und  Zähigkeit 
auszeichnet,  verwendet.  Letzterer  enthält  8  bis  9  Proc.  Wolfram,  und  2  bis 
3  Proc.  Mangan. 

Das  Wolfram  verbindet  sich  mit  Chlor  in  vier  Verhältnissen,  Wolfram- 
dichlorid:  WCl^,  Wolframtetrachlorid:  WCl*,  Wolframpentachlorid: 
WCl«^  und  Wolframhexachlorid:  WCl«. 

Mit  Sauerstoff  verbindet  sich  das  Wolfram  in  zwei  Verhälthissen,  nämlich 
WO^:  Wolframdioxyd  und  WO*:  Wolframtrioxyd  oder  Wolframsäure- 
anhydrid. 

Das  Wo  Iframsäureanhydrid:  WO^  pflegt  gewöhnlich  aus  dem  Wolfram  it 
oder  Wolfram  dargestellt  zu  werden.  Zu  diesem  Behufe  schmilzt  man  das  fein 
gepulverte  Erz  mit  einem  gleichen  Gewichte  wasserfMen  Natrium-  und  Kaliam- 
carbonats,  laugt  nach  dem  Erkalten  die  Schmelze  mit  Wasser  aus  und  giesst 
die  filtrirte  Lösung  in  siedend  heisse,  überschüssige,  ziemlich  concentrirte 
Salpetersäure.  Der  hierbei  gebildete  gelbe  Niederschlag  ist  zu  sammeln,  aus- 
zuwaschen und  nach  dem  Trocknen  zu  glühen. 

Das  Wolframsäureanhydrid  bildet  ein  gelbes,  im  Gebläsefeuer  schmelzbares, 
nicht  flüchtiges  Pulver,  welches  bei  jedesmaligem  Erhitzen  sich  dunkelorange 
färbt.  Am  Liebte  förbt  sich  das  Wolframsäureanhydrid  grünlich.  Im  Wasser 
und  in  Säuren  ist  das  WoifVamsäureanhydrid  unlöslich,  dagegen  wird  es  von 
Kali-  oder  Natronlauge,  unter  Bildung  von  wolfhimsauren  Salzen,  leicht  gelöst 
Ans  der  kalten  Lösung  der  wolfkttmsauren  Salze  scheidet  sich  auf  Zusats  von 
Säuren  ein  weisser,  in  überschüssiger  Säure  unlöslicher  (Unterschied  von  der 
Molybdänsäure)  Niederschlag  von  Wolframsäure  aus,  welche  an  der  Luft 
getrocknet  der  Formel  H*WO*  -|-  H*0,  über  Schwefelsäure  getrocknet  der 
Formel  H^WO^,  entspricht.  Beim  Kochen  nimmt  die  ausgeschiedene  Wolfram- 
säure  eine  gelbe  Farbe  an. 

Behandelt  man  das  Wolframsäureanhydrid  oder  die  aus  einem  wolfhim- 
sauren  Alkali  durch  eine  Säure  abgeschiedene  Wolfiramsäure  mit  Zink  und  Salz- 
säure, so  entsteht  eine  intensive  Blaufärbung,  welche  allmälig  in  Folge  der 
Bildung  von  Wolframdioxyd:  WO^,  in  Braun  übergeht.  SchwefelwasserstofiT 
fallt  die  sfCure  Lösung  der  Wolframverbingungen  nicht,  vermischt  man  aber  die 
Lösung  eines  wolframsaureu  Alkalis   mit  Sehwefelammoninm  und  darauf  mit 
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Salzsäure,  so  scheidet  sich  braunes,  in  Schwefelammonium  lösliches  Schwefel- 
wolfram: WS^,  ab.  Die  über  dem  Niederschlage  befindliche  Flüssigkeit  zeigt 
meist  eine  blaue  Farbe. 

Zinnchlorür  bewirkt  in  der  Lösung  der  wolframsauren  Alkalien  einen 
gelben  Niederschlag,  der  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  und  Erhitzen  sich 
schön  blau  färbt. 

Die  Verbindungen  des  Wq^rams  ertheilen  der  Phosphorsalzperle  in  der 
inneren,  reducirenden  Löthrohrflamme,  besonders  auf  Zusatz  von  etwas  metalli- 
schem Zinn,  eine  tiefblaue  Farbe,  welche  in  der  äusseren,  oxydirenden  Löthrohr- 
flamme wieder  verschwindet.  Bei  Anwesenheit  von  Eisen  zeigt  die  Perle  eine 
blutrothe  Färbung,  die  jedoch  auf  Zusatz  von  etwas  metallischem  Zinn  eben- 
falls in  Blau  übergeht.  Die  Boraxperle  erleidet  durch  die  Verbindungen  des 
Wolframs  in  der  äusseren  Löthrohrflamme  keine,  in  der  inneren  Löthrohrflamme 
nur  eine  gelbe  Färbung. 

Die  wolframsauren  Salze:  Wolframate,  haben  ebenso  wie  die  molybdän- 
sauren Salze  zum  Theil  eine  sehr  complicirte  Zusammensetzung.  Dieselben 
leiten  sich  theilweise  von  der  normalen  Wolframsäure:  H^WO*,  theilweise  von 
anhydrischen  Wolframsäuren,  sogenannten  Polywolframsäuren,  ab. 

Kalium  wolframat:  K^WO*,  entsteht  durch  Lösen  der  berechneten  Menge 
WO^  in  Kalilauge.  Dünne,  weisse  Nadeln.  Trägt  man  in  die  Lösung  dieses 
Salzes  so  lange  WO^  ein,  als  es  sich  löst,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten 
rhombische  Blättchen:  K^OW^O^I  +  11  H^O,  aus. 

Natrium  wolframat:  Na^WO*  -\-  2H30,  wird  wie  das  Kaliumsalz  dar- 
gestellt. Bhombische,  in  4  Thln.  Wasser  lösliche  Täfelchen.  Ausser  diesem 
normalen  Salze  sind  noch  zahlreiche  Natriumpoly wolframate  bekannt.  Die 
Verbindung  Na^^^W^^o«  -|_  28H*0,  das  sogenannte  Natriumparawol- 
framat,  wird  technisch  durch  Schmelzen  von  Wolframit  mit  calcinirter  Soda, 
Ausziehen  der  Schmelze  mit  Wasser  und  annäherendes  Neutralisiren  der  siedend 
heissen  Lösung  mit  Salzsäure  gewonnen.  Farblose,  trikline  Krystalle.  Letzteres 
Salz,  sowie  andere  Natriumpoly wolftramate  dienen  in  der  Färberei,  sowie  zum 
Schutze  von  Geweben  gegen  Entflammung. 

Ammoniumwol framat:  (NH*)2W0*,  ist  nicht  bekannt.  Durch  Ver- 
dunsten einer  Lösung  von  Wolframsäure  in  Ammoniak  entstehen  Nadeln  oder 
Tafehi  des  Salzes  (NH^j^WO^*  -f  eH«0. 

Calciumwolframat:  CaWO^,  bildet  als  Scheelit  farblose  bis  braune 
tetragonale  Pyramiden.  Bleiwolframat:  PbWO*,  kommt  natürlich  als 
Scheelbleierz  in  gelben,  grauen,  braunen,  tetragonalen  Pyramiden  vor. 
Künstlich  entstehen  Calcium-  und  Bleiwolframat  durch  Fällung  eines  Kalk-  oder 
Bleisalzes  mit  einem  Wolframate. 

Aehnlich  der  Molybdänsäure  verbindet  sich  die  Wolframsäure  auch  mit 
Säuren  zu  complicirten ,  den  Charakter  einer  Säure  tragenden  Verbindungen. 
Derartige  Verbindungen  sind  z.  B.  die  Kiesel wolfram säuren,  z.  B. 
10WO^  SiO*,  4H>0,  und  die  Phosphowolframsäuren,  z.  B.  20  WO^, 
pao»,  16  (OH)  4-  xH^O. 

Eine  Lösung  der  Phosphowolframsäure  findet  ebenso  wie  die  Phosphomolyb- 
dänsänre  eine  Anwendung  als  Beagens  auf  Alkaloide.  Zu  letzterem  Zwecke 
versetzt  man  die  wässerige  Lösung  des  Natrium wolframats  mit  etwas  officineller 
Phosphorsäure. 

Als  Wolfram  bronzen  bezeichnet  man  sehr  beständige  Verbindungen  von 
Alkaliwolframaten  mit  Wolframdioxyd.  Dieselben  entstehen  durch  Reduction 
von  Wolframaten  durch  Wasserstoff,  durch  Zinn  oder  durch  Einwirkung  des 
galvanischen  Stromes  bei  Glühhitze. 
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Natrinmwolframbronze  Na^ W^ 0'*,  bildet  gold^flänzende  Krystalle.  IMe- 
selben  entstehen  beim  Schmelzen  von  Natriompolywolframat :  2  Na' WO*  +  W  O' 
mit  Zinn  oder  durch  Glühen  dieses  Salzes  im  Wasserstofßitrome.  Die  hier- 
bei resnltirende  Masse  wird  behufs  Absoheidung  der  Natriumwolframbronse  mit 
Wasser,  Salzsäure  und  Kalilauge  ausgekocht.  Bei  Anwendung  yon  Natriam- 
poIywolAramaten ,  welche  noch  reicher  an  WO^  sind,  entstehen  unter  obigen 
Bedingungen  rothe  und  blaue  Natriumwolfravibronzen ,  bei  Anwendung  tod 
Ealiumpolywolframaten  tief  blau  gefärbte,  kupferglänzende  Kaliumwolfk^m- 
bronzen,  z.  B.:  Kaw^O^*. 

Wo Iframdi Sulfid:  WS*,  entsteht  als  schwarzes  Pulver  durch  Glühen  von 
WO»  im  Schwefeldampf. 

Wolfram  tri  Sulfid:  WS^  ist  ein  schwarzbrauner,  amprpber  Korper  (vergl. 
S.  849). 

Uran,   U. 

Atomgewicht  240^),  sechswerthig. 

Geschichtliches.  Im  Jahre  1789  entdeckte  Klaproth  in  der  Pech- 
blende oder  dem  Uranpecherze  ein  neues  Metall,  welches  er  nach  dem  von 
Herschel  wenige  Jahre  vorher  entdeckten  Planeten  Uranus  benannte.  Der 
Körper,  welcher  von  Klaproth  und  den  späteren  Beobachtern  für  ein  Element 
gehalten  wurde,  erwies  sich  jedoch  nach  den  Untersuchungen  von  P^ligot. 
der  im  Jahre  1841  das  Element  selbst  isolirte,  nur  als  Uranoxydul:  UO*. 

Vorkommen.  Das  Uran  findet  sich  in  der  Natur  nicht  im  gediegenen 
Zustande.  Auch  seine  Verbindungen  gehören  zu  den  seltenen  Mineralien, 
Hauptsächlich  kommt  das  Uran  als  Oxyduloxyd  in  der  Pechblende  oder 
dem  Uranpecherze:  U^O^,  vor;  seltener  findet  es  sich  als  Zersetzungsprodaet 
des  Uranpecherzes,  in  Gestalt  von  schwefelsaurem  Salz  in  dem  Uranvitriol 
oder  dem  Johannit,  von  phosphorsaurem  Salz  in  dem  Uranit  oder  dem 
Uran  gl  immer,   von  kohlensaurem  Salz  in  dem  Voglit  und  dem  Lieb  igit. 

Eigenschaften.  Das  durch  Einwirkung  von  Kalium  oder  von  Natrium 
auf  Uranchlorür  (UCl^)  abgeschiedene  metallische  Uran  bildet  ein  grauweisaes, 
eisenähnliches,  wenig  hämmerbares,  hartes,  bei  Weissgluth  schmelzendes  Metall 
vom  specif.  Gewichte  18,68.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  verändert  sich  das 
geschmolzene  Uran  nur  langsam  an  der  Luft,  indem  es  sich  erst  nach  läng^erer 
Zeit  mit  einem  stahlblauen  Häutchen,  welches  allmälig  schwarz  wird,  überzieht. 
Bei  Eothgluth  erleidet  es  eine  Oxydation,  indem  es  zu  schwarzem  Oxydoloxyd 
verbrennt.  Das  Wasser  wird  selbst  bei  Siedehitze  von  dem  Uran  nicht  zerlegt, 
verdünnte  Säuren  lösen  es  dagegen,  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  leicht  auf. 

Das  Uran  bildet  zwei  Reihen  von  Verbindungen,  Oxydul-  oder  Urano- 
verbindungen  und  Oxyd-  oder  Urani-  oder  Uranylverbindungen.  In 
den  Uranoxydnl-  oder  Uranoverbindungen  tritt  das  Uran  nur  als  ein  vier- 
werthiges.  Element  auf,  z.B.  UO^  Uranoxydul,  UCl*  Uranchlorür,  U[SO*]' 
Uranoxydulsulfat  etc.,  wogegen  es  in  den  Oxyd-  oder  Urani-  oder  Uranyl- 
verbindungen als  ein  sechswerthiges  Element  figurirt.  Letztere  Verbindongren 
enthalten  sämmtlich  das  zweiwerthige  Badical  UO^:  Uranyl,  z.  B.  [ÜO*JO 
Uranoxyd,  [U02]C12  Uranylchlorid,  [UOäjSO*  Uranoxydsulfat,  [UO^KNOS)« 
Uranoxydnitrat  etc. 

Das  Uran  verbindet  sich  mit  Chlor  zu  Uranchlorür:  UGH,  Uransesqui- 
chlorid:  U^Cl®,  und  Uranpentachlorid:  UCI^    Uranchlorür  bildet  schwarx- 

1)  Nach  Zimmermann  239  (0  r=  15,96)  oder  389,6  (0  ==  16). 
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grüne,  {(länzende  Octaeder;  darsteUbar  durch  Glühen  eines  Gemenges  von  UO' 
oder  U'08  mit  Kohle  im  Chlorstrome,  üranylchlorid:  [UOa]Cia  -f-  H^O, 
wird  in  gelben  Krystallen  erhalten  darch  Lösen  von  UO^  in  Salzsäare. 

Kit  Sanerstoif  vereinigt  sich  das  Uran  in  zwei  Verhältnissen,  zu  Uran- 
dioxyd oder  Uranoxydul:  UO*  und  Urantrioxyd  oder  üranoxyd:  ÜO*. 
Ausser  diesen  beiden  Oxyden  existirt  noch  eine  Verbindung  von  der  Zusammen- 
setzung Ur^O^  =  UO^  -f-  2U08:  Uranoxyduloxyd,  welche  den  Haupt- 
bestandtheil  des  besonders  in  Joachimsthal  in  Böhmen  in  peohgl&nzenden  Massen 
vorkommenden  Uranpecherzes  oder  der  Pechblende  bildet. 

Dem  Uranoxydul:  UO^,  (darsteUbar  als  schwarzes  Pulver  durch  Glühen 
von  UO^  im  Wasserstoffstrome  oder  mit  Kohle)  entspricht  ein  Uran- 
hydroxydul:  U(OH)*,  welches  den  Charakter  einer  schwachen  Base  besitzt 
und  sich  in  Folge  dessen  mit  Säuren  zu  den  grün  gefärbten  Uranoxydul-  oder 
Uranosalzen  vereinigt.  Dieselben  besitzen  nur  eine  geringe  Beständigkeit  und 
gehen  leicht  durch  Sauerstoffaufnahme  in  Uranoxydsalze  über. 

Die  oxydfreien  Uranoxydulsalze  liefern  folgende  Beactionen:  Kalilauge 
scheidet  hellgrünes  Uranhydroxydul  U(OH)^,  ab,  welches  bei  Luftzutritt  in 
braunschwarzes  Uranoxyduloxydhydrat:  U^O^-|-H^O,  und  schliesslich  in  gelbes 
Kaliumuranat:  K^U^O'^,  übergeht.  Katronlauge  und  Ammoniak  verhalten  sich 
wie  Kalilauge;  Kalium-,  Natrium-  und  Ammoniumcarbonat  erzeugen  weissgrüne 
Niederschläge.  Ferrocyankalium  ruft  einen  gelbgrünen,  rasch  rothbraun  wer- 
denden Niederschlag  hervor.  Schwefelammonium  bewirkt  eine  hellgrüne,  rasch 
dunkelbraun  werdende  FäUung. 

Dem  Uranoxyd:  UO»  =  [UO^lO  (darstellbar  als  rothgelbes  Pulver  durch 
Glühen  von  Uranoxydnitrat)  entspricht  das  Uranhydroxyd  oder  die  soge- 
nannte Uran  säure:  [U02](0H)*  (vgL  8.  853).  Letztere  Verbindung  besitzt 
sowohl  den  Charakter  einer  schwachen  Säure,  indem  sie  mit  starken  Basen 
salzaHige  Verbindungen:  Uranate,  liefert,  als  auch  den  einer  Base,  indem  sie 
sich  mit  Säuren  zu  den  Uranoxyd-  oder  Urani-  oder  Uranylsalzen 
vereinigt.  Die  Ueberuransäure:  UO*-f-2Hao,  ist  ein  gelbliches,  hygrosko- 
pisches Pulver  (s.  S.  858).  * 

Die  Uranate  leiten  sich  indessen  nicht  von  dem  normalen  Uran- 
hydroxyde: [U0^](0H)3,  sondern  von  der  anhydrischen  Form  desselben  H^U^O' 
=  2([U02](OH)8)  — :  H20,  ab.  Ein  derartiges  Uranat  ist  z.  B.  der  als  Uran- 
gelb im  Handel  befindliche  Farbstoff  (Na^U^O'',  Natriumuranat) ,  ebenso  das 
in  der  Porcellanmalerei  unter  dem  Namen  Uranoxydhydrat  verwendete 
Uranoxydammonium  (Ammoniumuranat):  (NH*)»Ü207.  Die  Uranate  entstehen 
durch  Fällung  der  wässerigen  Uranoxydnitratlösung  mit  ätzenden  Alkalien. 

Das  Natriumuranat  dient  zur  HersteUung  des  grünlich  -  gelben ,  stark 
fluorescirenden  Uranglases,  das  Ammoniumuranat  dient  zur  Erzeugung  von 
Schwarz  in  der  Porcellanmalerei. 

Der  vorherrschende  Charakter  des  Uranhydroxyds  ist  jedoch  der  einer  Base. 
Von  den  Oxydsalzen,  welche  sich  von  demselben  ableiten,  ist  das  wichtigste  das 
Uranoxydnitrat,  welches  eine  ausgedehnte  Verwendung  zur  maassanalytischen 
Bestimmung  der  Phosphorsäure  findet  (s.  S.  325). 


üranoxydnitrat:  [UOa](NO»)a  +  «HäO. 
S  y  n.:  Vranum  ni/rtcMm,  salpetersaures  Uranyl,  Uraninitrat,  salpetersaures  Uranoxyd. 

Darstellung.    Um  aus  dem  Uranpecherze,  welches  ausser  Uraonxydul- 
oxyd  noch  kleinere  oder  grössere  Mengen  von  Blei,  Kupfer,  Wismuth,  Arsen, 
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Elsen,  Mangan,  Zink,  Kalk  etc.  enthält,  Uranoxydnitrat  darzustellen,  löae  man 
das  fein  gepulverte  Erz  in  Salpetersäure  auf,  befreie  die  erzielte  Lösung  durch 
Eindampfen  möglichst  von  der  überschüssigen  Salpetersäure  und  sattige  dieselbe, 
nach  genügender  Verdünnung  mit  Wasser,  bei  60<>  bis  70®  mit  Schwefel- 
wasserstoff. Nachdem  die  Flüssigkeit,  behufis  vollständiger  Abscheidung  des 
Arsens,  24  Stunden  an  einem  massig  warmen  Orte  (80®  bis  40®)  gestanden  hat, 
flltrire  man  den  entstandenen  Niederschlag,  welcher  das  Blei,  Kupfer,  Wismath, 
Arsen  etc.  als  Schwefelverbindungen  enthält,  ab  und  dampfe  die  klare  Lösung 
auf  ein  kleines  Volum  ein.  Hierauf  werde  die  Flüssigkeit  zum  Sieden  erhitzt^ 
mit  etwas  Salpetersäure  versetzt,  um  das  vorhandene  Eisenoxydulsalz  in  Bisen- 
oxydsalz  überzuführen,  und  schliesslich  mit  Ammoniak  im  geringen  üeber- 
Schüsse  geföUt.  Der  auf  diese  Weise  erhaltene  dunkelgelbe  Niederschlag,  welcher 
neben  Ammoniumuranat  und  Eisenhydroxyd  nur  noch  geringe  Mengen  anderer 
Verunreinigungen  enthält,  ist  abzufiltriren,  auszuwaschen  und  mit  einer  Losung 
von  Ammoniumcai'bonat  so  lange  unter  häufigem  Umschwenken  zu  digerlren. 
bis  alles  Uran  gelöst  ist  und  der  verbleibende  Bückstand  die  rein  rothbraone 
Farbe  des  Eisenhydroxyds  angenommen  hat.  Behufs  weiterer  Entfernung 
kleiner  Beimengungen  von  Zink,  Mangan  etc.  werde  die  gelbe  Lösung  von  dem 
Eisenniederschlage  abftltrirt  und  tropfenweise  so  lange  mit  Sohwefelammonlnm 
versetzt,  als  dadurch  noch  eine  Fällung  bewirkt  wird.  Da  Uran  in  einer 
Lösung  von  Ammoniumcarbonat  durch  Schwefelammonium  nicht  gefällt  wird, 
so  werden  durch  letzteres  Reagens  nur  Mangan,  Zink  und  die  letzten  Spuren 
von  Eisen  abgeschieden.  Der  durch  Schwefelammonium  entstandene  Hiedei^ 
schlag  werde  sogleich  abflltrirt  und  das  Filtrat  alsdann  so  lange  in  offener 
Schale  gekocht,  als  noch  eine  weitere  Abscheidung  von  unlöslichem  Uranoxyd- 
Ammoniumcarbonat  stattfindet.  Letzteres  ist  zu  sammeln,  mit  Wasser  auszu- 
waschen, zu  trocknen  und  zu  glühen,  wobei  schliesslich  reines  Uranoxyduloxyd 
zurückbleibt,  welches  durch  Auflösen  in  Salpetersäure  und  Eindampfen  der 
Lösung  wieder  in  Uranoxydnitrat  übergeführt  werden  kann. 

Um  aus  dem  Uranoxydphosphat,  welches  bei  der  maassanalytischen  Be- 
stimmung der  Phösphorsäure  mittelst  Uranlösung  gebildet  wird  (s.  S.  325X 
wieder  salpetersaures  Salz  zu  gewinnen,  verföhrt  man  nach  W.  Heintz  in 
folgender  Weise: 

Die  Niederschläge  von  Uranoxydphosphat  werden  gesanunelt,  mit  Wasser 
gut  ausgewaschen,  getrocknet  und  gewogen.  Man  «löse  sie  alsdann  in  über- 
schüssiger Salpetersäuro  auf,  wäge  halb  so  viel  reines  Zinn  ab,  als  man  von  dem 
Uranoxydphosphat  in  Arbeit  genommen  hat,  und  füge  etwa  %o  davon  zu  jener 
Lösung  hinzu.  Man  erhitze  die  Flüssigkeit  bis  das  Zinn  verschwunden  und 
in  Zinnoxyd,  bezüglich  in  Zinnphosphat  umgewandelt  ist.  Hierauf  prüfe 
man  in  einer  Probe  der  filtrirten  Flüssigkeit,  ob  der  durch  Ammoniak  in 
derselben  hervorgerufene  Niederschlag  sich  vollständig  in  Essigsäure  löst 
oder  nicht.  Sollte  noch  keine  vollständige  Lösung  eintreten,  so  fuge  man 
noch  etwas  von  dem  restirenden  Zinn  zu  der  sauren  Mischung,  und  erhitae 
von  Neuem.  Diese  Operationen  setze  man  fort,  bis  eine  Probe  der  Flüssig- 
keit jener  Anforderung  genügt,  oder  bis  die  ganze  Menge  des  abgewogenen 
Zinns  verbraucht  ist. 

Der  durch  den  Zusatz  von  Zinn  in  der  sauren  Flüssigkeit  gebildete  Nieder- 
schlag enthält  alle  Phosphorsäure  als  Zinnphosphat,  dagegen  kein  Uran  oder 
doch  nur  selu:  kleine  Mengen  davon.  Man  verdünne  die  Lösung  mit  Wasser, 
ftltrire  und  wasche  den  Zinnniederschlag  aus.  Zur  Fällung  einer  Spur  ge- 
lösten Zinns  leite  man  nach  dem  Verdampfen  der  überschüssigen  Salpetersäure 
Schwefelwasserstoff  in  die  mit  Wasser  verdünnte  Lösung,  flltrire  nach  dem  Ab- 
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setzen  des  Scliwefelziuus  nochmals   und  dampfe  das  Filtrat  zur  Krystalüsation 
ein.    Man  erhält  auf  diese  Weise  dann  reines  Uranozydnitrat. 

Eigenschaften.  Das  Uranoxydnitrat  bildet  grünlich-gelbe,  fluorescirende, 
rhombische  Prismen,  welche  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  auch  in  Aether 
löslich  sind.  Beim  Erhitzen  schmelzen  die  Krystalle  zunächst  in  ihrem  Kry- 
stallwasser  und  liefern  allmälig  ein  basisches  Salz.  Erhitzt  man  das  Uranoxyd- 
nitrat so  lange  gelinde,  als  noch  saure  Dämpfe  entweichen,  so  wird  Urau- 
bydroxyd:  [UO^](OB.)^,  gebildet,  welches  nach  dem  Ausziehen  des  gleichzeitig 
entstehenden  basischen  Uranoxydnitrats  mit  Wasser  als  ein  gelbes,  amoi-phes 
Pulver  zurückbleibt.  Durch  8tärkei*es  Erhitzen  geht  das  Uranoxydnitrat  zu- 
nächst in  rothgelbes  Uranoxyd :  [U0^]0  und  schliesslich  in  dunkelgrünes  Uran- 
öxyduloxyd:  U^O®,  über. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Umanoxydnitrats  ergiebt  sich 
zunächst  durch  die  trockene  Beschaffenheit  und  die  gute  Ausbildung  der  Kry- 
stalle. Das  Salz  sei  in  Wasser,  Alkohol  und  Ammoniumcarbonatlösung  (im 
Ueberschuss)  klar  löslich.  Die  wässerige  Lösung  werde  weder  durch  Schwefel- 
wasserstoff (fremde  Metalle),  noch  durch  Katriumacetat  (Uranoxydphosphat) 
getrübt  oder  gefällt.     Geglüht,  gebe  das  Uranoxydnitrat  an  Wasser  nichts  ab. 

Uranoxydsulfat:    [UO^JSO*  +  SH^O,  ist  nur  schwierig  krystallisirbar, 

U  r  an  o  xy  d  p  ho  spha  t:  [UO^]HPO*,  und  Uranoxydarsenat: 
[UO^]HAsO^,  sind  gelbe  Niederschläge.  Dieselben  entstehen  bei  der  Fällung 
von  Urauoxydnitratlösung  mit  Natriumphosphat  oder  -arsenat. 

Uranoxydcarbonat  ist  nur  in  Doppelsalzen  mit  Alkalicarbonaten  be- 
kannt. Letztere  entstehen  durch  Fällung  von  UranoxydnitraÜösung  mit  Gar- 
bonaten. 

Die  Uranoxydsalze  zeichnen  sich  sämmtlich  durch  eine  gelbe  Farbe  aus, 
wogegen,  wie  bereits  erwähnt,  die  Uranoxydulsalze  grün  gefärbt  sind.  Die  lös- 
lichen Uranoxydsalze  röthen  Lackmuspapier,  bräunen  dagegen  Curcumapapier. 

Schwefelwasserstoff  verursacht  in  den  Lösungen  der  Uransalze  keine  Fällung, 
wogegen  Schwefelammonium  ein  leicht  zersetzbares ,  braunschwarzes  Uranoxy- 
sulfld:  [UO^]S,  abscheidet.  Letztere  Verbindung  setzt  sich  nur  langsam  ab 
und  geht  bei  Luftzutritt  leicht  in  Uranhydroxyd:  [Ü02](0H)^  über.  In  ver- 
dünnten Säuren  und  in  Ammoniumcarbonatlösung  ist  das  Uranoxysulfid  leicht 
löslich.  Bei  Gegenwart  von  Ammoniumcarbonat  werden  daher  die  Uransalze 
durch  Schwefelammonium  nicht  gefällt.  Bleibt  der  durch  Schwefelammonium 
erzeugte  braunschwarze  Niederschlag  längere  Zeit  mit  überschüssigem  Schwefel- 
ammonium in  Berührung,  so  wird  er  krystallinisch  und  nimmt  eine  rothe 
Farbe    an.      Wasserstoffsuperoxyd    ÄUt    gelblich -weisse    Ueberuransäure: 

ÜO*  +  2Hao. 

Aetzende  Alkalien,  ebenso  Ammoniak,  fällen  aus  den  Uranoxydsalzen  gelbes 
Alkaliuranat,  welches  in  einem  Ueberschusse  des  Fällungsmittels  unlöslich  ist. 

Ammoniumcarbonat,  sowie  saures  Kalium-  und  Natriumcarbonat  scheiden 
gelbes  Uranoxyd- Alkalicarbonat  ab,  welches  im  Ueberschusse  der  Fällungsmittel 
leicht  löslich  ist,  beim  Kochen  aber  wieder  abgeschieden  wird. 

Ferrocyankalium  ruft  in  den  Uranoxyd  salzen  eine  Uef  rothbraune  Fällung 
von  Ferrocyanuran  hervor.  Von  Phosphorsalz  und  von  Borax  werden  die 
Uranverbindungen  in  der  äusseren,  oxydirenden  Flamme  zu  gelben,  nach  dem 
Erkalten  gelbgrünen,  in  der  inneren,  reducirenden  Flamme  zu  grünen  Perlen 
gelöst. 

Urandisulfid:  US^  entsteht  als  schwarzgraues  Pulver  beim  Glühen  von 
Uran  im  Schwefeldampf.    Ueber  Uranylsulfid:  [UO^JS,  siehe  oben. 


Gruppe   des    Kupfers. 

Die  Gruppe  des  Kupfers  umfasst  zwei  zweiwerthige,  in  ibrem  chemi- 
schen Verhalten  einander  sehr  ähnliche  Elemente,  das  Kupfer:  Cu,  and 
das  Quecksilber:  Hg. 


Kupfer,   Cu. 

Atomgewicht  63,2,  zweiwertbig. 

Geschichtliches.  Das  Kupfer  —  Cuprum  —  ist  seit  den 
ältesten  Zeiten  im  gediegenen  Zustande  bekannt  und  zur  HersteUung 
von  Waffen,  Werkzeugen  und  Legirungen  verwendet.  Die  Bezeichnung 
Kupfer  ist  von  der  Insel  Cypem,  der  Hauptbezugsquelle  des  Alterthums, 
abgeleitet,  indem  man  das  reine  Metall  als  Äes  cyprium^  später  ein- 
fach Cyprium  benannte,  woraus  schliesslich  Cuprum  gebildet  wurde. 

Vorkommen.  Das  Kupfer  findet  sich  in  gediegenem  Zustande  in 
mächtigen  Massen  besonders  am  Lake  superior  in  Nordamerika.  Aach 
in  Chile,  in  BoliTia,  in  Australien,  in  Spanien,  im  Erzgebirge,  in  Ungarn, 
im  Ural,  in  Sibirien,  sowie  noch  an  verschiedenen  anderen  Orten  ist  das 
Kupfer  im  metallischen  Zustande  in  grösserer  oder  geringerer  Reinheit 
gefunden  worden.  In  Verbindung  mit  Sauerstoff  kommt  das  Kupfer  als 
Kothkupfererz:  Cu^O,  und  als  Sohwarzkupfererz:  CnO,  vor;  in 
Verbindung  mit  Schwefel  als  Kupferglanz:  Gu^S,  und  als  Knpfer- 
indig:  CuS.  In  Verbindung  mit  anderen  Schwefelmetallen  tritt  das 
Kupfer  im  Kupferkies:  Cu*S  +  Fe'S',  im  Buntkupfererz:  3Cu*S 
4-  Fe^S',  im  Bournonit,  in  den  Fahlerzen  und  noch  in  vielen 
anderen  Mineralien  auf.  Von  den  Kupfersalzen,  welche  sich  in  der  Natur 
vorfinden,  sind  die  wichtigsten  der  Kupferlasur:  2  CuGO'  -|-Cu(OH)^ 
und  der  Malachit:  CuGO»  +  Gu(0H)2. 

Spuren  von  Kupfer  finden  sich  auch  in  vielen  anderen  Erzen,  be- 
sonders in  Eisenerzen,  sowie  in  dem  Erdböden  überhaupt.  In  Folge 
dessen  kommt  es  in  Spuren  in  manchen  natürlichen  Wässern,  im  Meer- 
wasser, sowie  bisweilen  auch  im  pflanzlichen  und  thierischen  Orga- 
nismus vor. 
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Darstellung.     Die  hüttenmännische  Gewinnung  des  Kupfers  ist 
je  nach  der  Natur  der  verwendeten  Kupfererze  eine  sehr  verschiedene. 

a)  Aus  oxydischen  Erzen.  Am  einfachsten  gestaltet  sich  die Gewinnunga- 
Aveise  des  Kupfers  aus  den  oxydischen  Erzen,  dem  Bothkupferei'z,  dem  Kupfer- 
lasur und  dem  Malachit,  indem  man  diese  Erze  einfach  mit  Kohle,  zuweilen 
auch  mit  Kolile  und  Zuschlag  (leicht  schmelzbaren  Materialien,  wie  Quarz, 
Silicaten,  Elussspath  etc.)  in  Schachtöfen  zusammenschmilzt.  Es  resultirt  hier- 
bei Schwarzkupfer,  welches  alsdann  noch  einer  weiteren  Reinigung  unter- 
worfen wird  (s.  unten). 

Die  Kupfermenge,  welche  aus  oxydischen  Erzen  gewonnen  wird,  ist  im 
Vergleiche  mit  den  Quantitäten,  welche  die  viel  häufiger  vorkommenden  schwefel- 
haltigen  Erze  liefern,  verhältnissmässig  nur  eine  geringe. 

b)  Aus  schwefelhaltigen  Erzen.  Bei  Weitem  schwieriger  und  com- 
plicirter  als  aus  den  oxydischen  Erzen  ist  die  Gewinnung  des  Kupfers  aus  seinen 
schwefelhaltigen  Mineralien,  hauptsächlich  dem  Kupferkies  und  dem  Kupfer- 
schiefer, einem  thonartigen,  bituminösen  Gesteine,  welches  kleinere  und  grössere 
Mengen  von  Kupferkies,  Buntkupfererz  und  anderen  Kupferverbindungen  neben 
Schwefelkies,  Zinkblende,  Schwefelsilber  etc.  enthält. 

Letztere  Kupfererze  werden  zunächst  geröstet  (bei  Luftzutritt  erhitzt),  um 
dieselben  auf^nilockem  und  von  Wasser,  Schwefel,  Arsen  und  Antimon  zum 
grössten  Theile  zu  befreien.  Das  in  den  Erzen  vorhandene  Schwefeleisen  wird 
hierbei  der  Hauptmenge  nach  in  Eisenoxyd  verwandelt,  während  das  Schwefel- 
kupfer nur  sehr  unvollständig  oxydii*t  wird.  Schmilzt  man  nach  dem  Rösten 
die  Masse  mit  kieselsäurehaltigem  Zuschlage  und  Schlacken  von  der  unten  be- 
schriebenen Sohwarzkupferarbeit  (Schwarzkupferschlacken)  in  Schachtöfen  zu- 
sammen, so  geht  der  grösste  Theil  des  Eisens,  nicht  aber  das  Kupfer,  in  die 
Schlacke  hinein.  Diesö  Erscheinung  basirt  einestheils  auf  dem  Umstände,  dass 
das  bei  dem  Böstprocesse  gebildete  Kupferoxyd  sich  mit  dem  noch  unzersetzt 
gebliebenen  Schwefeleisen  zu  Schwefelkupfer  und. Eisenoxydul  umsetzt: 

CuO  +  PeS  =  CuS  +  FeO, 
anderentheils  darauf,  dass  von  der  Schlacke  keine  Schwef^lmetalle,  sondern  nur 
oxydische  Verbindungen  aufgenommen  werden.  Bei  diesem  Schmelzprocesse 
sanomelt  sich  unter  der  Schlacke  (Rohschlacke)  eine  schwarze,  geschmolzene 
Masse:  der  Kupferstein,  an,  welcher  als  wesentlichen  Bestandtheil  Schwefel- 
kupfer neben  kleineren  q^er  grösseren  Mengen  von  Schwefeleisen  und  anderen 
Körpern  enthält.  Um  diesen  Kupferstein,  welcher  etwa  32  bis  35Proc.  Kupfer 
enthält,  von  Schwefel  zu  befreien  und  die  Menge  des  darin  enthaltenen  Kupfers 
zu  vermehren,  wird  derselbe  von  Neuem  geröstet  und  abermals  in  einem  Schacht- 
ofen mit  einem  Zusätze  von  Rohflchlacke  geschmolzen.  Letzterer  Frocess  wird 
als  Spur-  oder  Concentrationsarbeit  bezeichnet,  die  dabei  resultirende 
geschmolzene  Knpfermasse  pflegt  Spur-  oder  Concentrationsstein  ge* 
nannt  zu  werden.  Der  Spur-  oder  Concentrationsstein  enthält  etwa  60  bis 
65  Proc.  Kupfer  neben  Schwefel verbindimgen  des  Eisens,  des  Bleis,  des  Zinks, 
des  Kobalts,  des  Nickels  und  häufig  auch  des  Silbers. 

Sind  die  Spur-  oder  Concentrationssteine  silberhaltig,  so  werden  sie 
vor  der  weiteren  Verarbeitung  davon  befreit.  Letzteres  geschah  früher  meist  nach 
dem  Verfahren  von  Ziervogel  (vergl.  Silber).  Zu  diesem  Behufs  wird  der  fein 
gemahlene  Spurstein  abermals  geröstet  und  alsdann  das  hierbei,  neben  etwas  Kupfer- 
Bulfat,  gebildete  Silbersulfat  mit  heissem  Wasser  extrahirt.  Aus  der  auf  diese 
Weise  eraäelten  Lösung  wird  das  Silber  durch  metallisches  Kupfer  abgeschieden. 
Als  Nebenproduct  wird  aus  den  entsilberten  Lösungen  Kupfersulfat  gewonnen. 
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Der  nach  der  Eztraction  des  Silbers  yerbliebene  Rückstand ,  welcher  im 
Wesentlichen  Oxyde  des  Kupfers  und  Eisens  neben  Schwefelkupfer  enthalt, 
wird  zur  weitereu  Verarbeitung  auf  Kupfer  getrocknet  und  nochmals  mit 
Schlacke  vom  Kupfersteinsohmelzen  (Bohsch lacke)  zusammengeschmolzeD,  wobei 
das  vorhandene  Kupferoxyd  mit  dem  Schwefelkupfer  unter  Bildung  von  Schw^efiig- 
säureanhydrid  und  metallischem  Kupfer  in  Wechselwirkung  tritt: 

2  0uO  4-  Cu«S  =  40u  -f  SO». 

Das  auf  diese  Weise  gewonnene  Product,  welches  90  bis  95  Proc  Metall 
neben  kleinen  Mengen  von  Schwefelkupfer  und  wenig  Eisen,  Blei,  Zink,  Kobalt, 
Kickel  enthält,  wird  als  Roh-  oder  Schwarzkupfer  bezeichnet. 

Um  das  Schwarzkupfer  von  jenen  Beimengungen  zu  befreien,  wird  dasselbe 
in  Flamnienöfen  mittelst  eines  Gebläses  geschmolzen.  Hierdurch  wird  aller 
Schwefel  in  Gestalt  von  Schwefligsäüreanhydrid  entfernt,  während  die  noch 
vorhaudönen  fremden  Metalle  theils  in  Oxyde,  theils  in  Silicate  (durch  die 
Kieselsäure  der  Herdmasse)  verwandelt  werden  und  so  von  der  Oberfläche  des 
geschmolzenen  Metalles  leicht  entfernt  werden  können.  Bei  dieser  Operation, 
welche  als  das  Gar  machen  des  Kupfers  bezeichnet  wird,  ninrnit  jedoch  das 
geschmolzene  Metall  etwas  Kupferoxydul,  gebildet  durch  theil weise  Oxydation 
desselben,  auf.  Letzteres  pflegt  durch  Zusatz  von  etwas  Holzkohlenpulver  oder 
durch  Umrühren  des  geschmolzeneu  Metalles  mit  einer  Stange  von  frischem 
Birkenholz  entfernt  zu  werden.  Letztere  Operation,  als  deren  Endproduct  das 
raffinirte  Kupfer  oder  reines  Raffinadekupfer  mit  einem  Gehalt  von 
99  bis  99,5  Proc.  reinem  Kupfer  resultirt,  wird  als  das  Schäumen  oder  Polen 
des  Kupfers  bezeichnet. 

Als  Ro'setten-  oder  Scheibenkupfer  bezeichnet  man  die  dönnen, 
scheibenförmig  erstarrten  Metallmassen,  welche  sich  durch  Aufspritzen  von 
Wasser  auf  die  Obei-fläche  des  etwas  abgekühlten,  geschmolzeneii  Kupfen 
bilden  und  von  demselben  nach  und  nach  abgenommen  werden,  bis  alles  ge- 
schmolzene Kupfer  in  Scheiben  verwandelt  ist. 

c)  Auf  nassem,  hydrometallurgischem  Wege.  Die  Methode  der 
Abscheidung  des  Kupfers  aus  Lösungen:  Cementation,  beruht  auf  der  Fäll- 
barkeit  desselben  durch  metallisches  Eisen.  Derartige,  meist  Kupfersnlfat  ent- 
haltende Lösungen  kommen  theils  fertig  gebildet  als  Gruben-  oder  Gement- 
Wässer  vor,  theils  werden  dieselben  künstlich  erzeugt  durch  Behandeln  von 
kupferarmen  oxydirteu  Erzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salzsaure,  oder 
auch  durch  wiederholtes  Rösten  schwefelhaltiger  Kupfererze  und  Extrahiren  des 
dabei  gebildeten  Kupfersulfats. 

Das  gefällte,  metallische  Kupfer  wird  je  nach  seiner  Beschaffenheit  noch 
einer  verschiedenartigen  weiteren  Behandlung  imterworfen.  Die  reineren  Pro- 
ducte  werden  gewöhnlich,  nach  mechanischer  Reinigung  durch  Sieben,  Waschen 
oder  Schlämmen,  direct  auf  Raffinadekupfer  oder  auf  Kupfervitriol  verarbeitet, 
die  unreineren  Cementkupfer  dagegen  zu  Kupfei'stein  oder  Schwarzkupfer  ver- 
schmolzen. 

Ueber  die  Gewinnung  des  Kupfers  auf  elektrolytischem  Wege  siefae 
unter  Silber. 


Chemisch  reines  Kupfer  wird  erhalten  durch  Erhitzen  von  chemiscb 
reinem  Kupferoxyd  in  einem  Strome  von  Kohlenoxydgas  und  Erkaltenlassen  des 
reducii*ten  Metalles  in  einem  Strome  desselben  Gases.   Auch  durch  Elektrolyse  der 


t 


Eigenschaften  des  Kupfers.  857 

wässerigen  Lösung  von  reinem  Kupfervitriol  mittelst  Platinelektroden  lässt  sich 
obemisoh  reines  Kupfer  gewinnen. 

Um  das  Kupfer  in  sehr  feiner  Vertheilung,  in  Gestalt  eines  matt-en,  rothen 
Pulvers,  zu  erhalten,  erwärmt  man  reine,  salzsäurehaltige  Kupfervitriollösung 
mit  reinem  metallischem  Zink. 

Eigenschaften.  Das  metallische  Kupfer  ist  ein  hartes,  stark 
glänzendes,  politurfahiges,  zähes,  sehr  dehnbares  Metall  von  eigenthüm- 
lieh  gelbrother  Farbe.  Das  specifische  Gewicht  desselben  beträgt  8,94. 
Es  Bchmilzt  bei  einer  Temperatur  von  1200^  bis  ISOO^  (nach  J.  Vi  olle 
bei  1054<)  C),  abo  schwerer  als  Silber,  leichter  als  Gold,  und  zeigt  im 
geschmolzenen  Zustande  eine  blaugrüne  Farbe.  Das  flüssige  Kupfer  be- 
sitzt die  Fähigkeit,  verschiedene  Gase  zu  absorbiren,  welche  beim  Er- 
kalten wieder  unter  Zischen  und  Spritzen  entweichen  —  Spratzen  des 
Kupfers.  Das  natürlich  vorkommende,  zuweilen  auch  das  hütten- 
männisch gewonnene  Kupfer,  findet  sich  in  Krystallen  des  regulären 
Systems  (Würfel  oder  Octagder).  Obschon  das  Kupfer  eine  beträchtliche 
Härte  besitzt,  so  zeichnet  es  sich  doch  auch  gleichzeitig  durch  eine  grosse 
Dehnbarkeit  aus,  vermöge  derer  es  sich  zu  feinen  Blättchen  auswalzen 
und  zu  dünnem  Drahte  ausziehen  lässt.  In  dünnen  Blättchen  lässt  es 
das  Licht  mit  bläulich-grüner  Farbe  durch.  Der  Bruch  des  Metalles  ist 
ein  hakiger,  nach  dem  Schmieden  jedoch  mehr  ein  sehniger. 

An  trockener  Luft  erleidet  das  metallische  Kupfer  keine  Verände- 
rung;  an  feuchter  Luft  bedeckt  es  sich  allmälig  mit  einer  grünen  Schicht 
von  Basisch-Kupfercarbonat.  Jener  Ueberzug:  Kupferrost,  Patina, 
welcher  fälschlicherweise  gewöhnlich  als  Grünspan  bezeichnet  wird 
(der  eigentliche  Grünspan  besteht  aus  Basisch-Kupferacetat),  bildet  sich 
schneller,' wenn  man  das  Kupfer  mit  Wasser  befeuchtet.  Das  Wasser 
selbst  erleidet  dabei  keine  Zersetzung,  indem  selbst  bei  Weissgluth  kaum 
eine  Zerlegung  desselben  stattfindet.  Wird  das  Kupfer  an  der  Luft  oder 
im  Sauerstoffe  erhitzt,  so  bedeckt  es  sich  mit  einer  schwarzen  Schicht 
von  Kupferoxyd,  welche  beim  Hämmern  in  Blättern  abspringt  und  daher 
als  Kupferhammerschlag  bezeichnet  wird.  Letzterer  enthält  ausser 
Kupferoxyd  immer  noch  etwas  metallisches  Kupfer  und  etwas  Kupfer- 
oxydul. 

Bei  Lufbabschluss  ist  das  Kupfer  in  verdünnter  Salzsäure  und  in 
verdünnter  Schwefelsäure  ganz  unlöslich,  wogegen  es  bei  Luftzutritt  oder 
in  Berührung  mit  anderen  Metallen,  wie  z.  B.  Platin,  schon  in  der  Kälte 
von  jenen  verdünnten  Säuren  allmälig  gelöst  wird.  Auch  andere  schwache 
Säuren,  wie  z.  B.  Essigsäure,  Kohlensäure,  greifen  das  Kupfer  bei  Gegen- 
wart von  Luft  an.  Ebenso  wirkt  Ammoniak,  sowie  die  Lösung  von 
Ghlornatrium  und  von  anderen  Salzen  bei  hinreichendem  Luftzutritte 
corrodirend  auf  metallisches  Kupfer  ein. 

Heisse  concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Kupfer  unter  Entwickelung 
von  Schwefligsäureanhydrid  und  Bildung  von  Kupfersulfat  auf: 

Ou  -f-  2H5»SO*  =  CnSO*  +  BO«  +  2H20. 
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Leichter  noch  ak  durch  SchwefeUäure  wird  das  Kupfer  durch  Sal- 
petersäure unter  Entwickelung  von  Stickoxyd  und  Bildung  von  Knpfer- 
nitrat  gelöst: 

3Cu  +  8  HNO»  =  3Cu(N08)«  +  4H20  +  2  NO. 

Das  Kupfer  bildet  zwei  Reihen  von  Verbindungen,  in  denen  es  als 
ein  zweiwerthiges  Element  auftritt.  In  den  Oxyd-  oder  CupriverbiD- 
düngen  ist  nur  ein  Atom  des  zweiwerthigen  Elementes  enthalten,  wo- 
gegen in  den  Oxydul-  oder  Cupro Verbindungen  zwei  Atome  Kupfer 
in  Gestalt  einer  zweiwerthigen  Gruppe  auftreten.  In  letzterer  eind  von 
den  vier  Afßnitätseinheiten  der  beiden  zweiwerthigen  Kupferatome  zwei 
durch  gegenseitige  Sättigung  befriedigt.  Die  Constitution  der  beiden 
Reihen  von  Kupfer  Verbindungen  lässt  sich  daher  in  nachstehender  Weise 
veranschaulichen : 

Oxyd-  oder  Gupriverbindungen :  Oxydul-  oder  CuproverbindangeD: 

Cuv 
Ou  =  O  .  ^\0 


Kupferoxyd  Eupferoxydul 

Cu— Ol 

Cu^" 


-<J1  I 


'— Cl  Cu— Ol 

Kupferchlorid  Kupferchlorür 

Die  Salze  des  Kupfers  sind  im  wasserfreien  Zustande  weiss,  im 
wasserhaltigen  grün  oder  blau  gefärbt.  Dieselben  wirken  als  Gifte.  In 
Wasser  sind  die  Kupfersalze  nur  zumTheil  löslich,  die  darin  unlöslichen 
werden  von  freien  Säuren,  von  Ammoniakflilssigkeit  und  von  Ammonium- 
carbonatlösung  gelöst.  Die  in  Wasser  löslichen  Kupfersalze  besitzen 
saure  Reaction  und  einen  unangenehmen,  metallischen  Geschmack« 

Erkeni^ung.  Die  Verbindungen  des  Kupfers  kennzeichnen  sich 
zunächst  durch  die  intensiv  blaue  Farbe,  mit  welcher  sie  von  Ammoniak- 
flüssigkeit und  von  AmmoniumcarbonaÜösung  aufgelöst  werden.  Sie 
zeigen  ferner  folgende  gemeinsame  Merkmale:  Schmilzt  man  eine  Kapfer- 
verbindung  gemengt  mit  Soda  auf  Kohle  in  der  inneren,  reducirenden 
Löthrohrflamme,  so  bilden  sich  kupferrothe  Metallflitter  oder  Metall- 
kömer,  von  denen  sich  selbst  sehr  kleine  Mengen  noch  auffinden  lassen, 
wenn  man  die  Schmelze  zerreibt  und  mit  Wasser  aufweicht. 

Die  Phosphorsalzperle  wird  durch  Kupferverbindungen  in  der 
äusseren,  oxydirenden  Löthrohrflamme  schön  grün  gefllrbt  In  der 
inneren,  reducirenden  Löthrohrflamme  wird  die  Perle  allmälig  un- 
durchsichtig und  nimmt  eine  rothbraune  Farbe  an  von  ausgeschiedenem 
metallischem  Kupfer.  Die  Ausscheidung  von  Kupfer  wird  durch  Zusatz 
von  etwas  metallischem  Zinn  gefordert.  Fügt  man  der  grün  gefärbten 
Phosphorsalzperle  etwas  Chlornatrium  zu,  so  erscheint  die  äussere  Löth- 
rohrflamme schön  blau  gefllrbt.  Die  Boraxperle  nimmt  durch  Zusatz 
einer  Kupferverbindung  in  der  äusseren,  oxydirenden  Löthrohrflamme 
eine  grüne,   beim  Erkalten  blau  werdende  Färbung  an,  welche  in  der 
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inneren,  red ucirenden  Ldthrohrflamme  ebenfalls  wieder  verschwindet, indem 
die  Perle  sich  braunroth  von  reducirtem  Kupfer  färbt. 

Die  Lösungen  der  Kupferverbindungen  werden  durch  Schwefel- 
wasserstoff sowohl  in  saurer,  als  auch  in  alkalischer  Lösung  (Schwefel- 
ammonium) als  blauschwarzes  Kupfersulfid:  CuS,  gefallt,  welches  in  Salz- 
säure, in  Schwefelkalium  und  in  Schwefelnatrium  unlöslich  ist  Von 
Schwefelammonium,  besonders  von  gelbem,  wird  das  Kupfersulfid  in 
kleiner  Menge  als  Kupfersulfid -Schwefelammonium:  2CuS  -|-  (NH^)2S^ 
gelöst.  Heisse  Salpetersäure  löst  das  Schwefelkupfer  als  salpetersaures 
Salz:  Cu(NO')^;  Cyankalium  verwandelt  es  in  lösliches,  farbloses 
Kupfercyanid-Cyankalium:  Cu(CN)2  +  2KCN. 

Kalium-  und  Natriumhydroxyd  scheiden  aus  den  Lösungen  der 
Kupfersalze  blaues  Kupferhydroxyd:  Cu(OH)^  ab,  welches  in  einem  Ueber- 
schusse  des  Fällungsmittels  unlöslich  ist,  sich  aber  leicht  in  Ammoniak 
löst.  Die  Gegenwart  von  Zucker,  Weinsäure  und  noch  verschiedenen 
anderen  organischen  Verbindungen  verhindert  die  Fällung.  Kocht  man 
den  blauen  Niederschlag  von  Kupferhydroxyd  mit  überschüssigem  Alkali, 
so  geht  er  unter  Wasserabgabe  in  schwarzes  wasserhaltiges  Kupferoxyd: 
3  CuO  -f*  H^O,  über.  Kalium-  und  Natriumcarbönat  scheiden  aus  den 
Lösungen  der  Kupfersalze  blaues  Basisch -Kupfercarbonat  ab.  Am- 
moniakflüssigkeit fallt  anfänglich  grünlich -blaues  basisches  Salz, 
welches  sich  in  einem  Ueberschusse  des  Fällungsmittels,  selbst  bei  An- 
wesenheit von  sehr  kleinen  Kupfermengen,  mit  intensiv  lasurblauer  Farbe 
wieder  löst.     Ammoniumcarbonatlösun^  verhält  sich  ähnlich. 

Fügt  man  zu  einer  neutralen  oder  schwach  sauren  Lösung  eines 
Kupfersalzes  Cyankalium,  so  entsteht  ein  gelbgrüner  Niederschlag  von 
Kupfercyanürcyanid:  Cu3(CN)*,  welcher  sich  in  einem  Ueberschusse  von 
Cyankalium  zu  farblosem  Kupfercyanid-Cyankalium:  Cu(CN)2  +  2KCN, 
löst.  Aus  letzterer  Lösung  ist  das  Kupfer  durch  Schwefelwasserstoff 
nicht  fallbar. 

Ferrocyankalium  fällt  aus  Kupfersalzlösungen  braunrothes  Ferro- 
cyankupfer:  Cu^Fe(CN)^,  welches  unlöslich  in  Salzsäure,  leicht  löslich  in 
Ammoniakfiüssigkeit  ist. 

Metallisches  Eisen  und  Zink  scheiden  das  Kupfer  aus  seinen  Lö- 
sungen, bei  Gegenwart  von  freier  Salzsäure,  als  Metall  ab. 

Handelt  es  sich  um  den  Kachweis  von  Kupfer  bei  Gegenwart  von  orga- 
nischen Substanzen  —  in  toxicologi sehen  Fällen  — ,  so  wird  man  die  zu 
prüfende  Masse  entweder  einäschern  und  den  Bückstand  mit  Salzsäure  und 
etwas  Kalinmchlorat  extrahiren,  oder  man  wird  dieselbe  im  zerkleinerten  Zu- 
stande mittelst  Salzsäure  und  Kalinmchlorat  oxydiren  (siehe  S.  350).  Die  auf 
die  eine  oder  die  andere  Weise  erhaltene  klare,  nicht  zu  saure  Lösung  sättige 
man,  nach  genügender  Verdünnung,  mit  Schwefelwasserstoffgas,  flltrire  den  nach 
mehrstiindlgem  Stehen  entstandenen  Niederschlag  ab  und  wasche  ihn  mit 
schwefelwasserstoffhaltigem  Wasser  aus.  Hierauf  werde  der  Niederschlag  in 
verdünnter  Salpetersäure  gelöst,  und  die  erzielte  Lösung  im  Wasserbade  zur 
Trockne  verdunstet.    Bei  Anwesenheit  von  Kupfer  hinterbleibt  hierbei  ein  mehr 
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oder  minder  blau  gefärbter  Bückstaud  vou  Kupferuitrat,  welcher  nach  dem 
Aufweichen  mit  wenig  Wasser  zum  weiteren  Nachweise  Yerwendong  findet. 
Letzterer  geschieht  am  geeignetsten  in  folgender  Weise: 

a)  In  eine  kleine  Probe  der  schwach  sauren,  kupferhalUgen  Löeang  werde 
ein  blanker  Eisendraht  eingetaucht.  Bei  Anwesenheit  von  Kupfer  überzieht 
sich  derselbe  nach  kürzerer  oder  längerer  Zeit  mit  einer  rothbraunen  Schicht 
von  metallischem  Kupfer. 

b)  Eine  kleine  Menge  der  zu  prüfenden,  schwach  sauren  Flüssigkeit  werde 
in  ein  Platinschälchen  (Tiegeldeckel)  gebracht  und  alsdann  in  dies^be  ein 
Körnchen  metallisches  Zink,  welches  das  Platin  berühren  muss,  gelegt.  Die 
Anwesenheit  der  kleinsten  Kupfermengen  macht  sich  alsdann  durch  einen  rotfa- 
bi*aunen  üeberzug  bemerkbar,   welcher  sich  allmälig  auf  dem  Platin  ablaugen. 

Zur  weiteren  Erkennung  des  Kupfers  benutze  man  das  im  YorsteheDden 
erörterte  Verhalten  gegen  Ammoniak-  und  Ferrocyankaliumlösung. 

Um  Kupfer  in  Flüssigkeiten,  wie  im  Wein,  Bier,  Essig  etc.  nachsnweiaea, 
dampfe  man  dieselben  mit  einigen  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  auf  ein 
kleines  Volum  ein  und  prüfe  letzteres  direct  wie  oben  unter  a)  und  b)  er- 
örtert ist. 

Soll  Kupfer  in  consistenteren  üntersuchungsobjecten,  z.B.  in  Extracten. 
Latwergen,  Früchten,  Gurken,  Bohnen,  Brod  nachgewiesen  weideo, 
so  verwandele  man  dieselben  zunächst  durch  Zerkleinem  und  Anrühren  mit 
Wasser  zu  einem  homogenen,  dünnen  Breie,  füge  alsdann  etwas  Salzsäare  und 
ein  Kömchen  Kaliumchlorat  zu  und  erwärme,  bis  kein  Ghlorgeruch  mehr  wahr- 
zunehmen ist  Die  auf  diese  Weise  resultirende  Masse  prüfe  man  mittelst  einei 
hineingestellten  Eisenstabes  auf  Kupfer,  oder  man  bringe  dieselbe  in  ein  Platin- 
gefäss  und  stelle  einen  Zinkstab  hinein.  Bei  Anwesenheit  von  Kupfer  wird 
nach  kürzerer  oder  längerer  Zeit  sich  der  Eisenstab  oder  das  Platin  mit  einer 
rothbraunen  Schicht  von  metallischem  Kupfer  bekleiden. 

Quantitative  Bestimmung.  Die  zweckmässigste  Bestimmungsmethod« 
des  Kupfers  ist  die,  dass  man  dasselbe  durch  Schwefelwasserstoff  aus  nicht  zu 
stark  saurer,  ammoniaksalzhaltiger  Lösung  in  Gestalt  von  Kupfersulfid:  CuS, 
abscheidet,  letzteres  durch  Beduction  im  Wasserstoffstrome  in  Kapfersulfür: 
Cu^S,  überführt  und  als  solches  zur  Wägung  bringt.  Der  durch  Schwefel- 
wasserstoff erzeugte  Niederschlag  ist  wegen  der  leichten  Ozydirbarkeit  bei 
möglichstem  Luftabschlüsse  zu  filtriren  und  mit  Schwefelwasserstoff  enthaltendem 
Wasser  auszuwaschen.  Nach  dem  Trocknen  des  Niederschlages  verbrenne  mac 
das  Filter  und  glühe  den  Niederschlag  mit  der  Asche,  nach  Zusatz  von  etwas 
Schwefelpulver,  im  Wasserstoffstrome  (s.  S.  251),  lasse  das  Sohwefelkupfer  darin 
erkalten,  wäge  dasselbe  und  wiederhole  diese  Operationen  bis  zum  constantes 
Gewichte.  Der  aus  Kupfersulfür :  Cu^S,  bestehende  Bückstand  ist  nach  dem 
Ansätze : 

Cu^S  :  2  Ou  =  gefundene  Menge  Gu^S  :  sr, 
(158,4)  (126,4) 
auf  Kupfer  zu  berechnen. 

Weniger  genau  als  vorstehende  Bestimmungsmethode  ist  die  Wägnng  de« 
Kupfers  als  Kupferoxyd:  OuO.  Um  das  Kupfer  als  Kupferozyd  zu  bestimmen, 
werde  die  verdünnte  Kupferlösung  in  einer  Porcellan-  oder  besser  in  einer  Silber- 
oder Platinschale  vorsichtig  bis  zum  Kochen  erhitzt  und  alsdann  mit  reiner, 
verdünnter  Natronlauge  in  geringem  Ueberschusse  versetzt.  Da  der  so 
erhaltene  schwarze  Niederschlag  von  wasserhaltigem  Kupferozyd  nur  schwierig 
durch  Auswaschen  von  Alkalisalz  vollständig  befreit  werden  kann,  so  ist  der- 
selbe  nach   dem   Absetzen    und   Abfiltriren    der  klaren   Flüssigkeit    zunächst 
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wiederholt  mit  Wasser  auszukochen ,  erst  dann  auf  das  Filter  zu  bringen  und 
schliesslich  noch  mit  heissem  Wasser  anhaltend  auszuwaschen.  Nach  dem 
Trocknen  werde  der  Niederschlag,  geschützt  vor  der  Einwirkung  reducirender 
Oase,  stark  geglüht  und  als  Kupferozyd:  OnO,  gewogen. 

Ueher  die  Trennung  des  Kupfers  vom  Zink  siehe  8.  675. 

Zur  maassanalytischen  Bestimmung  des  Kupfers  sind  zahlreiche 
Methoden  vorgeschlagen,  die  jedoch  sämmtlich  mehr  oder  minder  der  Einfachheit 
und  Genauigkeit  entbehren,  an  die  man  bei  sonstigen  maassanalytischen  Methoden 
gewöhnt  ist.  In  den  Hüttenlaboratorien  pflegt  das  Kupfer  meist  auf  elektroly- 
tischem Wege  bestimmt  zu  werden.  Die  zweckmässigste  maassanalytische 
Methode  ist  vieUeicht  die  von  Volhärd,  welche  auf  der  Anwendung  von 
titrirter  Bhodanammoniumlösung  und  Zehntel  Normal  -  Silberlösnng  beruht 
(s*.  Silber).  Zu  diesem  Zwecke  erhitze  man  die  zu  bestimmende  Kupferlösuug, 
welche  freie  Säure,  aber  nicht  im  Ueberschuss,  enthalten  darf,  in  einem  250  cem- 
Kolben  zum  Kochen,  setze  schweflige  Säm*e  zu,  bis  die  Mischung  stark  danach 
riecht  und  füge  unter  Umschwenken  titrirte  Bhodanammoniumlösung  im 
Ueberschuss  zu.  Letztere  bewirkt  beim  Einfallen  zunächst  eine  dunkelgrüne 
Färbung,  welche  jedoch  beim  Umschwenken,  unter  Abscheidung  von  weissem 
Bhodankupfer,  verschwindet.  Man  lasse  von  der  Bhodanlösung  so  lange  zu- 
flieesen,  bis  an  der  EinfallssteUe  keine  Farbenänderung  mehr  auftritt  und  füge 
dann  noch  einige  Gubikcentimeter  Bhodanlösung  als  Ueberschuss  zu.  Nach  dem 
Erkalten  füUe  man  die  Mischung  bis  zur  Marke  auf;  lasse  absetzen,  filtrire 
durch  ein  trockenes  Filter  in  ein  trockenes  Oefass  und  verwende  von  dem 
FUtrate  50  com  zur  Büektitration  des  Bhodanüberschusses  mit  Zehntel  Normal- 
Silberlösnng.  Zu  diesem  Zwecke  füge  man  1  bis  2  ccm  Eisenoxydsalzlösung 
(bis  zur  bleibenden  Bothfarbnng)  und  setze  dann  Zehntel  Normal-Silberlösung 
bis  zur  Entfärbung  zu.  Aus  der  hierbei  verbrauchten  Cubikcentimeterzahl  ist 
der  Ueberschuss  an  angewendeter  Bhodanlösung  leicht  zu  berechnen  (s.  Silber), 
und  kann  dann  aus  der  zur  Ausfallung  des  Kupfers  wirklich  verbrauchten  Menge 
Bhodanammonium  auch  die  Menge  des  Kupfers  selbst  leicht  ermittelt  werden, 
da  2Mol.  CNS.NH*  =  152Gew.-Thle.  1  At.  Cu  =  63,2  Gew.-ThUi.  entsprechen. 

Metallisches  Kupfer  oder  KupTerlegirungen  löst  man  in  Salpeter- 
säure, veijagt  dann  die  Salpetersäure  durch  Eindampfen  der  Lösung  auf  ein 
kleines  Volum  und  verfährt  hierauf,  wie  oben  erörtert  ist. 

Bei  Gegenwart  von  Eisen,  welches  in  Kupferlegirungen  meist  vor- 
handen ist,  ist  der  Punkt  der  voUständigen  AusfäUung  des  Kupfers  an  dem 
Ausbleiben  der  erwähnten  Farbenänderung  an  der  Einfallsstelle  nicht  zu  erkennen, 
da  auch  nach  vollständiger  Ausfallung  des  Kupfers  durch  weiteren  Zusatz  von 
Bhodanlösung  noch  eine  dunkle,  beim  Umschwenken  wieder  verschwindende 
Färbung  eintritt.  In  diesem  FaUe  überzeugt  man  sich  von  der  AusfäUung  des 
Kupfers  dadurch,  dass  man  nach  dem  Absetzen  eine  Probe  der  nur  noch  wenig 
trüben  Flüssigkeit  in  ein  Beagensglas  abgiesst,  noch  einen  Tropfen  Bhodan- 
lösung aus  der  Bürette  zusetzt  und  gelinde  erwärmt.  Entsteht  keine  Trübung 
mehr,  so  vereinigt  man  die  Flüssigkeit  mit  der  Hauptmenge  und  verföhrt  mit 
letzterer,  wie  oben  erörtert  ist.  Tritt  dagegen  von  Neuem  eine  Trübung  ein, 
80  ist  die  Gesammtmenge  der  Kupferlösung  mit  noch  mehr  Bhodanlösung  zu 
versetzen. 

Prüfung  des  Kupfers.  Das  metallische  Kupfer  findet  sich  im  Handel 
als  raffinirtes  Kupfer  in  grosser  Beinheit,  indem  darin  gewöhnlich  nur  wenig 
mehr  als  0,5  Proo.  anderer  MetaUe,  wie  Nickel,  Eisen,  Blei,  Silber,  enthalten 
sind.    Zuweilen  ist  das  Kupfer  jedoch  durch  Arsen  verunreinigt,  es  ist  daher 
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in  gewissen  Fällen  von  Wichtigkeit,  sich  von  der  An-  oder  Abwesenheit  des- 
selben zu  überzeugen.    Zu  diesem  Behuf e  verfahre  man  in  folgender  Weise: 

5  bis  6  g  des  zu  prüfenden  Kupfers  werden  im  zerkleinerten  Zustande  in 
einem  Kölbchen^  welches  mit  einem  langen  (60  bis  80  cm),  absteigenden  Bohre 
oder  mit  einer  anderen  Kühlvorrichtung  versehen  ist,  mit  einem  Gemische  am 
der  achtfachen  Menge  offtcineller  Eisenchloridlösung  {Liquor  ferri  atsquichZoraii) 
und  der  vierfachen  Menge  oflßcineller  Salzsäure  (von  25  Proc.  HCl)  der  Destilla- 
tion unterworfen  und  das  Destillat  in  einem  gut  gekühlten  Kolben  aufgefangen. 
Die  Destillation  ist  bis  auf  ein  möglichst  kleines  Volum  des  Bückstandet 
fortzusetzen,  da  das  vorhandene  Arsen  hauptsächlich  erst  gegen  Ende  derselben 
übergeht. 

Durch  die  Einwirkung  des  Eisenchlorids  wird  das  Kupfer  in  LÖsting  über- 
geführt und  das  in  demselben  vorhandene  Arsen  als  Chlorarsen  verflüchtigt, 
letzteres  kann  daher  in  dem  Destillate  durch  Schwefelwasserstoff  nachgewiesen 
werden. 

Der  Nachweis  anderer  metallischer  Verunreinigungen  geschieht  im  Wesent- 
lichen nach  den  Begeln  der  qualitativen  Analyse. 

Anwendung.  Wegen  seiner  Zähigkeit  und  Festigkeit  findet  das 
metallische  Kupfer  eine  ausgedehnte  technische  Venrendung.  So  s.  B. 
zur  Herstellung  von  Kesseln,  Geschirren,  Destillirblasen ,  Röhren,  Ma- 
Bchinentheilen,  ferner  als  Material  zur  Bedachung  von  Gebäuden,  zum 
Beschläge  von  Schiffen,  zum  Prägen  von  Münzen  etc.  Sein  vortreffliches 
Leitungsvermögen  für  Electricitat  macht  das  Kupfer  geeignet  zur  Her- 
stellung von  Leitungsdrähten,  Kabeln  etc. 

Eine  fast  gleiche  technische  Wichtigkeit  wie  das  Kupfer  selbst  be- 
sitzen auch  die  Legirungen  desselben  mit  anderen  Metallen.  Vermöge 
seiner  Zähigkeit  und  Dehnbarkeit  eignet  sich  das  Kupfer  wohl  zur  Ver- 
arbeitung durch  Hämmern,  dagegen  lässt  es  sich  nicht  direct  zur  Her- 
stellung von  Gusswaaren  benutzen.  Wie  bereits  oben  erwähnt,  besitzt 
das  geschmolzene  Kupfer  die  Fähigkeit,  Gase  zu  absorbiren  und  dieselben 
beim  Erkalten  unter  Zischen  und  Spritzen  wieder  abzugeben.  In  Folge 
dessen  erhält  das  gegossene  Kupfer  eine  blasige  Beschaffenheit,  welche 
es  zur  weiteren,  directen  Verwendung  unbrauchbar  macht.  Dittse  für 
den  Guss  nachtheilige  Eigenschaft  des  Kupfers  geht  vollständig  verloren, 
wenn  dasselbe  mit  anderen  Metallen,  namentlich  mit  Zink  und  Zinn,  zu- 
sammengeschmolzen, legirt  wird.  Die  am  längsten  bekannte  und  am 
meisten  verwendete  Legirung  ist  das  Messing,  welches  im  Wesentlichen 
aus  Kupfer  und  Zink  besteht.  Die  Mengen,  welche  von  beiden  Metallen 
im  Messing  enthalten  sind,  wechseln  nach  der  Farbe  der  Legirung  und 
nach  der  Anwendung,  welche  dieselbe  finden  soll.  Im  Allgemeinen  er- 
theilt  ein  grösserer  Gehalt  an  Zink  der  Legirung  eine  hellere,  gelbe 
Farbe,  wogegen  ein  geringerer  Zinkgehalt  eine  dunklere,  mehr  roihgelbe 
Färbung  hervorruft.  Das  Messing  und  die  demselben  nahestehenden 
Kupferlegirungen]  sind  härter  als  Kupfer,  dabei  aber  hämmerbar,  walzbar 
und  leicht  zu  bearbeiten. 

Das  gewöhnliche  gelhe  Messing  enthält  durchschnittlich  70  Thle. 
Kupfer  auf  80  Thle.  Zink.    Meist  fügt  man  demselben  noch  1  bis  2  Proc.  Blei 
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zu,  um  dasselbe  zur  Bearbeitung  auf  der  Drehbank  geeigneter  zu  machen.  Das 
rothe  Messing  (Bothmetall,  Similor,  Tomback)  enthält  auf  85  Thle. 
Kupfer  gewöhnlich  15  Thle.  Zink.  Als  Schlagloth  oder  Hartloth  dient 
eine  Legirung  aus  2  Thln.  Messing  und  1  Thl.  Zink  oder  aus  5  Thln.  Messing 
und  1  Thl.  Zinn. 

Eine  ähnliche  Zusammensetzung  wie  das  Messing  haben  eine  Anzahl  anderer 
Legirungen,  welche  wegen  ihrer  mehr  oder  minder  goldähnlichen  Farbe  unter 
verschiedenen  Namen  zur  Anwendung  gelangen.  Solche  Legirungen,  welche 
ebenfalls  aus  Kupfer  und  Zink  in  wechselnden  Mengenverhältnissen  bestehen, 
sind  z.B.:  Unächtes  Blattgold,  Mannheimer  Gold,  Orei'de,  mosaisches 
Gold,  Mosaikgold,  Prinzmetall,  Pinchbeck  etc.  Auch  das  Aich-  oder 
Sterrometall  (60,2  Thld.  Kupfer,  38,1  Thle.  Zink,  1,6  Thle.  Eisen),  das  Yellow- 
Metall  (60  Thle.  Kupfer,  40  Thle.  Zink),  ebenso  das  zu  Schiffsbeschlägen  ver- 
wendete Muntzmetall  und  das  Talmigold  (vergoldeter  Tomback)  gehören 
ihrer  Zusammensetzung  nach  zu  den  Messingarten.  Dasselbe  gilt  von  den  so- 
genannten Bronzefarben  (Staubbronze  oder  gepulverte  Bronze),  welche 
zum  Bronziren  von  Gyps-,  Holz-  und  Metallgegenständen,  sowie  zu  mancherlei 
anderen  Zwecken  benutzt  werden. 

Die  unter  den  Namen  Weissmessing,  Bathmetall  oder  Platine 
vorkommende  Metalllegimng  enthält  55  Thle.  Kupfer  und  45  Thle.  Zink.  Eine 
ebenso  weisse  Farbe  wie  jene  Legirung  besitzt  ein  Metallgemisch  aus  70  Thln. 
Zink  und  30  Thln.  Kupfer. 

Von  gleicher  Wichtigkeit  wie  das  Messing  ist  die  Bronze,  welche  aus  einer 
Legirung  von  Kupfer  und  Zinn  oder  einer  Legirung  von  Kupfer,  Zinn  und  Zink 
besteht.  Aehnliche  Zusammensetzung  hat  das  zur  Herstellung  von  Achsenlagem 
dienende  Lagermetall.  Der  Bothguss  besteht  aus  Kupfer,  Zink  und  Zinn, 
bisweilen  enthält  er  auch  Blei;  der  Weissguss  setzt  sich  aus  Kupfer  (5  bis 
10  Thln.),  Zinn  (80  bis  85  Thln.)  und  Antimon  (10  bis  15  Thln.)  zusammen. 

Die  wichtigsten  Arten  der  Bronze  sind  das  Gloekenmetall,  das  Kanonen- 
metall und  die  Kunstbronze. 

Das  Glockenmetall  besteht  durchschnittlich  aus  78  Thln.  Kupfer  und 
aus  22  Thln.  Zinn,  wogegen  das  Kanonenmetall  gewöhnlich  auf  90  Thle. 
Kupfer  nur  9  Thle.  Zinn  enthält 

Eine  ähnliche  Zusammensetzung  wie  das  Glookenmetall  hat  die  Legirung, 
welche  zur  Herstellung  der  chinesischen  Tam-Tams  oder  Gong- Gongs, 
ebenso  der  Gimbeln  und  Becken  verwendet  wird. 

Die  moderne  Kunstbronze,  welche  zur  Herstellung  von  Monumenten, 
Büsten,  Verzierungen  etc.  dient,  besteht  aus  einer  Legirung  von  Kupfer,  Zinn 
und  Zink  in  wechselnden  Verhältnissen.  Meist  enthält  dieselbe  auch  etwas 
Blei.  Im  Durchschnitt  besteht  die  moderne  Bronze  ans  86,6  Thln.  Kupfer, 
6,6  Thln.  Zinn,  3,3  Thhi.  Blei  und  3,3  Thln.  Zink. 

Die  antike  Bronze  enthielt  nur  Kupfer  und  Zinn  in  sehr  wechselnden 
Mengenverhältnissen.  In  verschiedenen  antiken  Bronzegegenständen  wurde  der 
Knpfergehalt  schwankend  zwischen  75  und  90  Proc.  gefunden. 

Die  wegen  ihrer  Härte  und  Festigkeit  besonders  geschätzte  Phosphor- 
bronze besteht  durchschnittlich  aus  90  Thln.  Kupfer,  9  Thln.  Zinn  und  0,5 
bis  0,75  Thln.  Phosphor.  Die  Man  ganbronze  wird  zuweilen  auch  nach  Analogie 
der  Phosphorbronze  durch  Zusatz  von  0,5  bis  0,7  Thln.  Mangan  zur  Bronze 
dargestellt  (vergl.  S.  769). 

Zu  den  Kupfer  -  Zinnlegirungen  zählt  auch  das  Metall,  aus  welchem  die 
deutschen  Scheidemünzen  (1-  und  2-Pfennigstücke)  geprägt  sind.  Dasselbe 
besteht  aus  95  TUn.  Kupfer,  1  Thl.  Zink  und  4  Thln.  Zinn. 
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Das  Metall,  aas  weldiem  die  Metallspiegel  gefertigt  werden  (Spiegel- 
metall), enthält  neben  30  bis  35  Proc.  Kupfer,  nur  Zinn  und  kleine  Mengen 
von  Arsen. 

Eine  Legirung  aus  68,5  Thln.  Kupfer  und  31,5  Thln.  Zinn  besitzt  im 
pollvten  Zustande  eine  rein  weisse  Farbe.  Eine  weitere  Erhöbung  des  Zinn- 
gehaltes bedingt  eine  bläulich- weisse,  eine  Yeroiinderung  desselben  unter  3 1,5  Prc«. 
eine  gel  blich- weisse  Färbung. 

Ueber  das  Neusilber  und  andere  Nickellegirungen  s.  8.  696. 


Galvanoplastik. 

Eine  weitere  ausgedehnte  Anwendung  findet  das  metallische  Kupfer  in  der 
Galvanoplastik,  d.  h.  zur  Nachbildung  von  plastischen  Bildwerken  mittelst  eines 
auf  galvanischem  Wege  auf  denselben  erzeugten  Niederschlages  von  Kupfer. 

Unterwirft  man  eine  gesättigte  Lösung  von  Kupfervitriol  der  Blektroljse, 

so  findet  eine  Zerlegung  des  Kupfersulfats  statt,  indem  rieh  am  nQgativen  Pole 

metallisches  Kupfer  in  zusammenhängenden  Massen  ausscheidet,  w&hrend  am 

positiven  Pole,   wenn  die  Elektroden  aus  Platin  bestehen,  der  Best  80^  zur 

Abscheidung   gelangt.    Letzterer  erleidet   indessen  hierbei  durch   Wasser  eine 

Umwandlung  in  Schwefelsaure  und  an  der  positiven  Elektrode  entweichenden 

Sauerstoff: 

80*  +  H«0  =  nasO*  +  O. 

Wendet  man  .an  Stelle  der  positiven  Platinelektrode  eine  Kupferplatie  an, 
so  findet  keine  Entwickelung  von  Sauerstoff  statt,  da  in  dem  Maasse,  wie  an  dem 
negativen  Pole  Kupfer  ausgeschieden  wird,  die  positive  Polplatte  sich  allmälif 
auflöst. 

Bei  genügend  langer  Einwirkung  des  galvanischen  Stromes  nimmt  die  aus- 
geschiedene Kupfermasse  eine  solche  Dicke  an,  dass  dieselbe  von  der  Form,  auf 
welcher  sie  sich  niederschlug,  namentlich  wenn  letzere  etwas  eingefettet  war« 
abgelöst  werden  kann.  Die  auf  diese  Weise  erhaltene  Abbildung  sieigt  die 
Erhabenheiten  und  die  Vertiefungen  umgekehrt  wie  die  Form,  von  welcher  sie 
gewonnen  wurde.  Soll  der  Knpferabdruck  dem  nachzubildenden  Gegenstande  auch 
in  letzterer  Beziehung  gleichen,  so  muss  zunächst  ein  Gyps-  oder  Gattapercha- 
abdrnck  (Matrize)  von  demselben  angefertigt  und  dieser  dann  in  die  Kupfer- 
lösung  behufs  galvanischer  Yerkupferung  gebracht  werden. 

Die  Form,  auf  der  die  Ablagerung  von  Kupfer  stattfinden  soll,  duf  nicht 
aus  einem  Metalle  bestehen,  welches  von  der  Kupferlösung  angegriffen  wird. 
Man  benutzt  daher  zu  diesem  Behufe  meist  einen  Abdruck  des  nachzubildenden 
Gegenstandes  in  Wachs,  Gyps  oder  Guttapercha,  der  an  den  nachzubildenden 
Stellen  mit  einer  leitenden  Schicht  von  Graphit^  oder  Bronze  pul  ver,  womit  man 
denselben  bestäubt  oder  einreibt,  versehen  wird. 

Um  galvanoplastische  Nachbildungen  grösserer  Gegenstände  hemtsteileD, 
wird  der  mit  Graphit-  oder  Bronzepulver  eingeriebene  Abguss  des  nachzubildenden 
Objectes  in  eine  gesättigte  Kupfervitriollösung  eingesenkt  und  mit  dem  negativen 
Pole  einer  galvanischen  Batterie,  deren  positiver  Pol  durch  eine  Kupferplatte 
gebildet  wird,  in  Verbindung  gebracht.  In  dem  Maasse,  wie  sich  auf  der  Form 
Kupfer  niederschlägt,  löst  sich  die  kupferne,  positive  Polplatte  auf,  so  dass  die 
Lösung  einen  constanten  Kupfergehalt  behält. 

Sollen  Gegenstände,  welche  aus  Zinn,  Blei,  Zink  oder  Eisen  gefertigt  sind, 
galvanisch  verkupfert  werden,  so  benutzt  man  an  titeile  von  KupfervitrioUösan£ 
als  Yerkupferungsflüssigkeit  eine  alkalische  Lösung  von  Kupfercyanor  in  Cyan* 
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kaUmn  (1  Thl.  Kapferoyanür,  bereitet  durch  FäUang  von  Kupfervitriollösung  mit 
Cyankalinm ,  Abfiltrireiii  Aaswaschen  und  vorsichtiges  Trocknen  des  Nieder- 
schlages, gelöst  in  5  Thln.  Gyankalium  und  50  Thln.  Wasser).  Der  auf  diese 
Weise  erzielte  Kupfemiederschlag  kann  dann  durch  Einbringen  des  verkupferten 
Gegenstandes  in  Eupfersulfatlösung  weiter  nach  obiger  Weise  verdickt  werden. 

Aehnlich  wie  •  sich  auf  galvanischem  Wege  aus  einer  Kupfersalzlösung 
Kupfer  abscheiden  lässt,  lacrsen  sich  auch  andere  Metalle,  wie  z.  B.  Nickel, 
Silber,  Gold,  ja  sogar  Metalllegirungen  als  fest  haftende  Ueberzuge  aus  den 
entsprechenden  Metalllösungen  abscheiden.  Zu  letzterem  Zwecke  sind  ^ie  zu 
legirenden  Metalle  in  den  erforderlichen  Mengenverhältnissen  als  Salze  im  ge- 
lösten Zustande  zu  verwenden.  Als  positiver  Pol  dient  hierbei  eine  Platt«, 
welche  ans  der  niederzuschlagenden  Metalllegirung  hergestellt  ist. 

Behufs  galvknoplastischer  Nachbildung  kleinerer  Gegenstände  kann  die 
Zersetzungszelle  zugleich  als  schwache  galvanische  Kette  dienen,  indem  man 
als  negativen  Pol  die  Form,  als  positiven  Pol  eine  Zinkplatte  benutzt.  Zu  diesem 
Zwecke  kann  folgender  einfacher  Apparat  Verwendung  finden: 

Ein  cylindrisches  gläsernes  Gefäss  (A),  welches  oben  offen,  unten  mit 
thierischer  Membran  verschlossen  ist,  befestigt  man  derartig  in  einem  weiten 
irdenen  oder  gläsernen  Gefässe  (B),  dass  der  Boden  von  {A)  etwa  5  cm  weit  von 
dem  Boden  von  (B)  entfernt  ist.  In  dem  Gefässe  (Ä)  befindet  sich  verdünnte 
Schwefelsäure  (1  :  50),  in  dem  Gefässe  (B)  soviel  kalt  gesättigte  Kupfervitriol- 
lösung und  einige  Krystalle  Kupfervitriol  (damit  die  Lösung  einen  oonstanten 
Kupfergehalt  behalte),  dass  das  Flfissigkeitsniveau  in  beiden  Gefössen  annähernd 
gleich  hoch  steht  In  die  verdünnte  Schwefelsäure  bringt  man  parallel  mit  der 
Membran,  dieselbe  jedoch  nicht  berührend,  eine  amalgamirte  Zinkplatte,  welche 
durch  einen  starken  Kupferdraht  mit  der  unter  der  Membran,  in  der  Kupferlösung, 
befindlichen  Form  derartig  in  leitender  Verbindung  steht,  dass  der  leitende 
Graphit-  oder  Bronzeüberzug  der  Form  sich  im  Contact  mit  dem  Kupferdrahte 
befindet  Die  mit  Graphit  eingeriebene  Form  ist  parallel  der  Membran  in 
möglichst  gleichmässiger  Entfernung  von  derselben  einzusenken,  da  die  der 
Membran  näheren  Stellen  sich  rascher  und  stärker  mit  Kupfer  bekleiden,  als 
die  entfernteren. 

Der  Kupferdraht,  welcher  die  Zinkplatte  mit  der  Form  in  leitende  Ver- 
bindung setzt,  ist,  soweit  derselbe  in  die  Kupferlösung  eintaucht,  mit  einer 
isolirenden  Schicht  von  Wachs  zu  überziehen.  Ebenso  muss  die  Form  an  den 
Stellen,  welche  sich  nicht  mit  Kupfer  bekleiden  sollen,  mit  einem  Wachsüberzuge 
versehen  sein. 


Verbindungen  des  Kupfers. 

Mit  Wasserstoff  vereinigt  sich  das  Kupfer  zu  einer  rothbraunen,  pulverigen 
Verbindung  von  der  Zusammensetzung:  Cu*H*,  welche  schon  bei  60®  in  ihre 
Bestandtheile  zerfällt. 


Haloidverbindungen. 

Das  Kupfer  verbindet  sich  mit  den  Halogenen  Chlor,  Brom  und 
Fluor  in  zwei  Verhältnissen:  Cu^h^  und  Cuh«  (h  =  Cl,  Br,  F).  Das 
Jod  liefert  mit  dem  Kupfer  nur  eine  Verbindung:  Gu^J^  Kupferjodür. 
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Kupferchlorür,  Gaprochlorid:  Gu^Ol',  wird  erhalten  dnrch Lösen  von 
Kupferoxydul  in  Salzsäure,  bei  möglichstem  Abschlüsse  der  Luft.  Auch  durch 
Zusatz  von  Zinnchlorür  zu  einer  Lösung  von  Kupferchlorid,  welche  freie  Salz, 
säure  enthält,  oder  durch  Einleiten  von  Schwefligsäureanhydrid  in  eine  con* 
centrirte  Lösung  von  Kupferchlorid  oder  an  deren  Stelle  in  eine  coucentiirte 
Lösung  von  1  Thl.  Kupfervitriol  und  0,43  Thln.  Ohlornatrium ,  scheidet  sich 
das  Kupferchlorür  als  ein  weisses,  krystallinisches,  sich  an  der  Luft  gran  Er- 
bendes Pulver  ab. 

Aus  heisser  concentrirter  Salzsäure  krystallisirt  das  Kupfercbloror  in 
weissen,  regulären  Tetraedern.  In  Wasser  ist  dasselbe  unlöslich,  löslich  da- 
gegen in  concentrirter  Salzsäure  und  in  Ammoniak.  Von  letzterem  Lösnugn- 
mittel  wird  das  kupferchlorür  in  Kupferchlorürammoniak:  Cn'Cl^ 
4-  2  NH'',  übergeführt.  Beim  Erhitzen  schmilzt  das  Kupferchlorür  und  erstarrt 
beim  Erkalten  zu  einer  kfystallinischen  Masse. 

An  der  Luft  färbt  sich  das  Kupferchlorür  grün,  indem  es  theilweise  in 
Kupferoxychlorid :  Cu^OCl^,  übergeht.  Letztere  Verbindung  entsteht  in  reich- 
licherem Maasse,  wenn  man  bei  100  bis  200^  einen  Luftstrom  über  das 
Kupferchlorür  leitet.  Bei  stärkerem  Erhitzen  (400^)  findet  unter  Abgabe  von 
Bauerstoff  eine  Bückbildung  von  Kupferchlorür  statt  (s.  S.  111). 

Die  Lösungen  des  Kupferchlorürs  in  Salzsäure  und  in  Ammoniak  besitzen 
die  Fähigkeit,  Kohlenoxydgas  und  einige  andere  Gase,  z.  B.  Acetylen  (siehe 
zweiten  organ.  Theil)  zu  absorbiren  und  sich  chemisch  damit  zu  verbinden. 
Die  Verbindung  des  Kupferchlorürs  mit  Kohlenoxyd,  vielleicht:  Cu^Cl''  +  CO 
-\-  2H30,  lässt  sich  in  glänzenden  Blättchen  erhalten. 


Kupferchlorid:  CuCl«  +  2H«0. 
(In  100  Tbln.,  Ou:  37,13,  Ol:  41,72,  H^O:  21,15.) 

Syn.:   Cf4^rum  chlor(Uüm,  (htprufü  Morcttum  oxyäcAum,  Cuprxim  Inchloratwmy 

Ouprichlorid. 

Geschichtliches.  Das  Knpferchlorid  werde  im  krystallisirten  Zustande 
bereits  im  Jahre  1664  von  Boyle  dargestellt.  Die  Verschiedenheit  desselben 
vom  Kupferchlorür  lehrte  jedoch  erst  Proust  im  Jahre  1800  kennen.  In  den 
Arzneischatz  wurde  das  Kupferchlorid  durch  Köchlin  eingeführt. 

Im  wasserfreien  Zustande  entsteht  das  Kupferchlorid  beim  ErhitEen  von 
metallischem  Kupfer  in  einer  Atmosphäre  von  überschüssigem  Ohlor.  Wasser- 
haltig kann  dasselbe  durch  Lösen  von  Kupfer  in  Königswasser  oder  durch 
Lösen  von  Kupferoxyd  oder  von  Basisch -Kupfercarbonat  in  Salzsäure  bereitet 
werden. 

Darstellung.  1  Thl.  Kupferoxyd  wurde  in  einem  Kolben  durch  Erwärmen 
in  4  Thln.  ofücineller  reiner  Salzsäure  (v.  25  Proc.  HOl)  gelöst,  die  erzielte  Lösuni; 
filtrirt  und  im  Wasserbade  bis  zur  beginnenden  Salzhaut  eingedampft: 

CuO    +    2  HOl    =    CuCl«    +    H20 
(79,2)       (73  =  292  (134,2) 

V.  25  Proc.) 

Die  nach  dem  Erkalten  der  Lösung  ausgeschiedenen  Krystalle 'sind  nach 
dem  vollständigen  Abtropfen  zwischen  Fliesspapier  oder  besser  zwischen  poTS34>eQ 
Thonplatt:en  oder  Ziegelsteinen  zu  pressen  und  bei  gewöhnlicher  Temperatnr 
au  einem  trocknen  Orte  zu  trocknen. 
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Da  nach  vorstehender  Gleichung  79,2  Thle.  Kupferoxyd  134,2  Thle.  wasser. 
freies  Eupferchlorid :  GuCP,  entsprechend  170,2  Thln.  krystallisirtem  Salze: 
CuCl* -f*  2H^0,  liefern,  so  werden  100  Thle.  Kupferoxyd  theoretisch  eine  Aus- 
beute von  169,4  ThlB.  CuOl^  oder  214,9  Thln.  CuCl«  +-  2Hao  ergeben: 

79,2  :  134,2  =  100  :  ä;    a?  =  169,4, 
79,2  :  170,2  =  100  :  a?;     a:  =  214,9. 

Will  man  das  Kupferchlorid  nicht  in  losen  Krystallen,  sondern  nur  in  Ge- 
stalt eines  krystallinischen  Pulvers  darstellen,  so  genügt  es,  die  Lösung  des- 
selben soweit  einzudampfen,  bis  ein  herausgenommener  Tropfen  beim  Erkalten 
zu  einer  festen  Masse  erstarrt,  alsdann  die  Masse  bis  zum  Erkalten  umzurühren 
und  das  schliesslich  resultirende  krümliche  Pulver  in  wohl  versohllessbare  Ge- 
.  fasse  zu  bringen. 

Soll  das  Kupferchlorid  aus  metallischem  Kupfer  bereitet  werden,  so  löse 
man  1  Tbl.  Kupferdrehspäne  unter  Erwärmen  in  einem  Gemische  von  6  Thln. 
reiner  ofßcineller  Salzsäure  (v.  25  Proc.  H  Cl)  und  3  Thln.  reiner  officineller  Sal- 
petersäure (v.  30  Proc.  HNO^)  auf  und  behandle  die  filtrirte  Lösung  wie  oben 
erörtert  worden  ist. 

3Cu    +     6H01    -f     2HN08    =     SCuOl»    +     2N0     +     A&O 
(189,6)      (219  =  876      (126  =  420  (402,6) 

V.  25  Proc.)    V.  30  Proc.) 

1  Tbl.  reines  Kupfer  liefert  der  Theorie  nach  2,12  Thle.  CuCl^  oder 
2,69  Thle.  CuCl«  4-  2HaO. 

Eigenschaften.  Das  wasserhaltige  Kupferchlorid:  OuCl"  +  2H20,  bildet 
grüne,  prismatische  Krystalle  vom  specif.  Gew.  2,47,  welche  $^n  feuchter  Luft 
zerfliessen.  In  Wasser  und  in  Alkohol  ist  dasselbe  leicht  löslich;  auch  von 
Aether.  wird  es  aufgenommen.  Die  wässerige  Lösung  des  Kupferchlorids  besitzt 
im  concentrirten  Zustande  eine  grüne,  im  verdünnten  Zustande  eine  blaue  Farbe. 
Schon  wenig  über  100^  verliert  das  krystallinrte  Kupferchlorid  seinen  ge- 
sammten  Gehalt  an  Krystallwasser  und  verwandelt  sich  dadurch  in  eine  gelb- 
braune, zerfliessliche  Masse  von  wasserfreiem  Kupferchlorid :  Cu  01^.  Bei  Glüh- 
hitze erleidet  letzteres  eine  Zerlegung  in  Kupferchlorür  und  Chlor. 

Das  wasserfreie  Kupferchlorid  absorbirt  leicht  Ammoniakgas  und  verwandelt 
sich  dadurch  in  ein  blaues  Pulver  von  der  Zusammensetzung  GuCl'  -f*  ^  NH^. 
Aus  der  Lösung  des  Kupferchlorids  in  Starkem  wässerigem  Ammoniak  lassen 
sich  blaue . octaedrische  Krystalle:  OuCia  +  4NH8  +  H^O,  erhalten.  Beide 
Verbindungen  gehen  bei  IbO^  in  ein  grünes  Pulver:  CuCl^  +  2NH^  über. 

Vermischt  man  die  wässerige  Kupferchloridlösung  mit  einer  zur  vollständigen 
Fällung  ungenügenden  Menge  Kalilauge,  oder  digerirt  man  dieselbe  mit  Kupfer- 
hydroxyd, so  entstehen  basische  Kupferchloride:  Kupferoxychloride,  von 
verschiedener  Zusammensetzung.  Eine  derartige  Verbindufag  kommt  als 
Atakamit:  Cu*0*Cl*  +  4H20,  in  Chile  und  Bolivia  in  schön  smaragdgrün 
gefärbten,  rhombischen  Säulen  natürlich  vor.  Auch  das  als  Farbe  verwendete 
Braunschweiger  Grün  besteht  im  Wesentlichen  aus  künstlich  dargestelltem 
Knpferoxychlorid« 

Mit  Chlorkalium  und  Chlorammonium  verbindet  sich  das  Kupferchlorid 
2a  krystaUisirbaren  Doppelverbindungen:  CuCl»  +  2KC1  +  2HaO,  CuOl^ 
+  2NH*C1  -f-  2H20.  Letztere  Verbindung  ist  in  dem  früher  arzneilich  an- 
gewendeten Liquor  aniimdasmaticus  Köehlini  enthalten. 

Die  Bereitung  dieses  Liquors  geschieht  in  folgender  Weise:  3  g  Kupferoxyd 
werden  in  12  g  officineller  reiner  Salzsäure  gelöst,  und  alsdann  diese  Lösung  mit 
60  g  Chlorammonium  und  so  viel  Wasser  versetzt,  dass  das  Ganze  300  g  beträgt* 
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P  r  ü  f  ung.  Die  gate  BeBchaffenheit  des  KupferchloridB  ergiebt  sich  znii&cbit 
durch  das  Aeussere  —  das  Präparat  bilde  lockere  grüne  KrystaUe  oder  ein 
blaugrünes,  krystallinisches  Pulver  —  und  die  yoUständige  Löslichkeit  im  Wasser 
und  in  absolutem  Alkohol  zu  erkennen.  Im  Uebrigen  prüfe  man  das  Knpfer^ 
Chlorid  wie  das  reine  Eupfersulfat. 


Das  Kupferbromür:  Cu^Br',  und  das  Kupferbromid:  CuBr^,  gleichen 
vollständig  in  ihrer  DarsteUung  und  in  ihren  Eigenschaften  den  entsprechen- 
den Chlorverbindungen.  Im  wasserfreien  Zustande  bildet  das  Kupferbromid 
glänzende,  dem  Jod  ähnliche  KrystaUe. 

Das  Eupferjodür:  Gu^J^,  ist  ein  weisses,  luftbeständiges,  in  Wasser  un- 
lösliches Pulver,  welches  durch  Fällung  einer  Kupfervitriollösung,  die  schweflige 
Säure  oder  Eisenvitriol  enthält,  mittelst  Jodkalium  erhalten  wird  (vergl.  8. 24S). 
Ohne  Zusatz  von  schwefliger  Säure  oder  von  Eisenvitriol  fällt  zwar  Kapfer- 
jodür  aus,  jedoch  wird  die  Hälfte  des  Jods,  welches  in  dem  Jodkalium  ent- 
halten ist,  frei. 

Ein  Kupfer  Jodid:  CuJ^,  ist  bisher  nicht  bekannt. 

Das  Kupferfluorür:  Cu^P^^  ist  ein  rothes,  in  Wasser  unlösliches  Pulver, 
das  Kupferfluorid:  CuF^  -|-  2H20,  ein  blaugrunes,  schwer  im  Wasser,  leicht 
in  verdünnter  Flusssäure  lösliches  Pulver. 


Sauerstoff-   und  Sauerstoff-WaBserstoffyerbinduiigen 

des  Kupfers. 

Der  Sauerstoff  verbindet  sich  mit  dem  Kupfer  in  mehreren  Mengen- 
verhältnissen.     Die  bekanntesten  dieser  Verbindungen  sind : 

Cu^O:  Kupferoxydul, 
CuO  :  Kupferozyd. 

Ausser  diesen  beiden  Oxyden  des  Kupfers  kennt  man  noch  Ver- 
bindungen von  der  Zusammensetzung  Gu^O:  Kupfersuboxyd  oder 
Kupferquadrantoxyd  und  CuO':  Kupfersuperoxyd. 

Dem  Kupferoxydul  und  dem  Kupferoxyd  entspricht  je  ein  Hydrat: 

Cu2(0H)a:  kupferhydroxydul, 
Cu(OH)a:   Kupferhydroxyd. 

Kupfero'zydul,  Cuprooxyd:  Cu^O,  findet  sich  im  Mineralreiche  ab 
Bothkupfererz  oder  Ouprit  in  rothen, -regulären  Octaedem  vom  speci- 
fischen  Gewichte  5,75  oder  in  derben,  krystallinischen  Massen.  Künstlifdi  wird 
dasselbe  als  ein  rothes,  krystallinisches  Pulver  erhalten  durch  Krhitsen  einer 
mit  Traubenzucker  und  überschüssiger  Natronlauge  versetzten  Lösong  von 
Kupfersulfat,  sowie  durch  Schmelzen  von  5  Thln.  Kupferchlorür  mit  3  Thln. 
wasserfreien  Natriumcarbonats  bei  massiger  Wärme,  und  Auslaugen  der  ge- 
schmolzenen Masse. 

In  Wasser  ist  das  Kupferoxydul  unlöslich,  dagegen  ist  ee  löslich  in  Ammo- 
niakflüssigkeit.  Salzsäure  verwandelt  es  in  weisses,  krystaUinisches  Kupfer- 
chlorür:  Ou^Cl^,  welches  sich  in  überschüssiger,  luftfteier  Salzsaure  fiurblos  löst. 
Verdünnte  Schwefelsäure  und  andere  sauerstoffhaltige  Säuren  bilden   mit  dem 


Kupferoxyd.  869 

Kapferoxydol  Kapferozydsalze,  unter  Abscheidung  der  Hälfte  des  in  demselben 
yorbandenen  Kupfers  in  Gestalt  eines  rothen  Pulvers. 

Das  Kupferozydul  dient  zur  BothfärbuDg  von  Glasflüssen. 

Kupferhydrozydul:  Cu*(OH)>,  scheidet  sich  als  ein  gelber,  krystalli- 
nischer,  wenig  beständiger  Niederschlag  aus,  wenn  eine  Lösung  von  Kupfer- 
ohlorür  in  Balzsäure  in  überschüssige  Natronlauge  gegossen  wird« 


Kupferoxyd:  CuO* 

Moleculargevricht :  79,2. 

(In  100  Thhi.,  Cu:  79,79,  0:  20,21.) 

Syn.:  Cuprum  oxydatum,  Ouprum  oxydatum  nigrum^  Cuprioxyd. 

Geschichtliches.  Das  Kupferoxyd' war  im  unreinen  Zustande  als 
Kupferhammerschlag  bereits  im  Alterthume  bekannt.  Die  nähere 
Kenntniss  der  Sauerstofifverbindungen'  des  Kupfers  ist  jedoch  erst  das 
Verdienst  von  Proust,  welcher  17d9  den  Nachweis  führte,  dass  ausser 
dem  schwarzen  Eupferoxyde  noch  eine  niedrigere  Oxydationsstufe  dieses 
Metalles  existire. 

Das  Kupferoxyd  kommt  am  Lake  superior  in  Nordamerika  als 
Schwarzkupfererz  oder  Melakonitin  schwarzen,  metallglänzenden 
Schuppen  oder  in  erdigen  Massen  vor.  Künstlich  wird  das  Kupferoxyd 
erhalten  durch  Erhitzen  des  Kupfers  an  der  Luft  oder  im  Sauerstofife,  so* 
wie  durch  Glühen  von  Kupfemitrat  oder  von  Basisch -Kupferoarbonat. 
Auf  nassem  Wege  wird  dasselbe  gebildet,  wenn  die  kochende  Lösung 
eines  Kupfersalzes  mit  überschüssiger  Kali-  oder  Natronlauge  versetzt  wird. 

Darstellung,  a)  Aus  Kupfernitrat.  Kupfemitrat  werde  im  trocke* 
nen  Zustande  in  kleinen  Portionen  in  einen  hessischen  Tiegel,  welcher  in  einem 
Windofen  zwischen  Holzkohlen  zum  schwachen  Botbglühen  erhitzt  ist,  ein- 
getragen :    * 

[Ou(N08)« -t-  SH^O]     =    CuO  +    2N0«    +    O    +    3H20 
Kupfemitrat               Kupfer-         Unter-        Sauer-      Wasser 

(241,2)  oxyd  Salpetersäure     stoff 

(79,2) 

Hit  dem  Eintragen  einer  neuen  Portion  von  Kupfemitrat  ist  jedesmal  so 
lange  zu  warteo,  bis  die  zuvor  eingetragene  vollständig  zersetzt  ist.  Ist  die 
gesammte  Menge  des  Kupfemitrats,  welche  zur  Darstellung  von  Kupferoxyd 
verwendet  werden  soll,  in  den  Tiegel  eingetragen,  so  setze  man  das  Erhitzen 
noch  so  lange  fort,  als  sich  noch  irgend  eine  Entwickelung  von  sauer  reagiren- 
den  Dämpfen  bemerkbar  macht.  Alsdann  lasse  man  die  Masse  erkalten  und 
bringe  das  resultirende  feine,  schwarze  Pulver  in  wohl  verschliessbare  Gefasse. 
(Ueber  die  Darstellung  des  Kupfemitrats  s.  dort.) 

b)  Aus  Basisch-Kupfercarbonat.  Ein  hessischer  Tiegel  werde  mit 
trockenem,  pulverförmigem  Basisch-Kupfercarbonat  (über  dessen  Bereitung 
s.  dort)  etwa  %  angefüllt,  alsdann  mit  einem  Deckel  lose  verschlossen,  und  in 
einem  Windofen  zwischen  Holzkohlen  so  lange  zur  schwachen  Bothgluth 
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erhitzt,  bis  sich  boim  Umrühren  keine  Gasentwickelung  mehr  bemerkbar  macht, 
und  die  Masse  vollständig  gleichmässig  schwarz  aussieht: 

[OuCO»  +  Cu(0H)2]      =      2CuO      +      CO«      +      H^O 
Basisch-Kupfercarbonat         Kupferoxyd    Kohlensäure-     Wasser 
(220,4)  (158,4)  anhydrid 

c)  Aus  Kupfervitriol  auf  nassem  Wege.  In  einer  Silberschale  oder 
in  einem  blanken  eisernen  Kessel  (weniger  geeignet  sind  Porcellan-  and  Glas- 
gefässe,  da  sie  von  der  Natronlauge  leicht  angegriffen  werden)  werde  eine 
Lösung  von  3  Thln.  festen  Aetznatrons  oder  von  20  Thln.  Natronlauge  (von 
15  Proc.  Na  OH)  in  50  Thln.  Wasser  bis  zum  Kochen  erhitzt  und  in  dieselbe 
eine  heisse  Auflösung  von  8  Thln.  reinen  KupDsrvitriols  in  40  Thln.  Wasser 
unter  Umrühren  derartig  gegossen,  dass  das  Gemisch  nicht  aus  dem  Kochen 
kommt.  Nachdem  alle  Kupferlösung  eingetragen  ist,  prüfe  man,  ob  die  Mischnng 
noch  alkalisch  reagirt-  Sollte  dies  nicht  mehr  der  Fall  sein,  so  ist  noch  so  viel 
verdünnte  Natronlauge  zuzufügen,  dass  eine  solche  Beaction  herbeigeführt  wird: 

3(Cu80*  +  5H«0)     +     öNaOH 

Kupfersulfat  Natrium- 

(747,6)  hydroxyd 

(240) 

=       (8CuO  +  H20)       +        SNa^SO*        +         17H«0 
Kupferoxyd  Natriumsulfat  Wasser 

(CuO:  237,6) 

Hierauf  lasse  man  den  entstandenen  schwarzen  Niederschlag  absetzen, 
giesse  die  dainiber  stehende  klare  Flüssigkeit  möglichst  vollständig  ab,  und 
koche  den  Bückstand  nochmals  mit  Wasser  aus,  um  nach  dem  abermaUgen  Ab- 
setzen dieselbe  Operation  noch  einige  Male  zu  wiederholen.  Bas  wiederholte 
Auskochen  des  auf  diese  Weise  erhaltenen  Kupferoxyds  ist  unerlasslich ,  weil 
anderenfalls  das  Präparat  leicht  alkalihaltig  wird.  Schliesslich  ist  der  Nieder- 
schlag zu  sammeln  und  so  lange  mit  heissem  Wasser  auszuwaschen,  als  im 
Filtrate  durch  Chlorbaryum  noch  die  Anwesenheit  von  Natriumsulfat  angezeigt 
wird.  Hört  die  Beaction  mit  Chlorbaryum  auf,  so  trockne  man  den  Nieder- 
schlag und  erhitze  ihn  in  einem  Tiegel  zur  schwachen  Bothgluth. 

Behufs  Darstellung  des  Kupferoxyds  auf  nassem  Wege  ist  es  erforderlich, 
die  Kupferlösung  in  die  Natronlauge  zu  giessen  und  nicht  umgekehrt,  da  ande- 
renfalls leicht  etwas  basisches  Kupfersalz  gebildet  wird. 

Das  durch  Fällung  in  der  vorstehend  beschriebenen  Weise  darge- 
stellte Kupferoxyd  enthält  stets  noch  etwas  Wasser  und  ist  daher  nach 
dem  Trocknen  durch  schwaches  Glühen  noch  davon  zu  befreien.  Die 
Zusammensetzung  desselben  entspricht,  an  der  Luft  oder  neben  Schwefel- 
säure getrocknet,  der  Formel:  3 CuO  +  H«0.  Bei  100^  getrocknet  hat 
dasselbe  die  Zusammensetzung:  6CuO  -f  H^O,  und  erst  durch  schwaches 
Glühen  kann  es  vollständig  entwässert  werden. 

Eigenschaften.  Das  natürlich  vorkommende  Kupferoxyd,  das 
Schwarzkupfererz  oder  der  Melakonit,  bildet,  wie  bereits  erwähnt, 
schwarze,  blätterig-krystallinlBche  Massen,  das  künstlich  dargestellte  ein 
braunschwarzes,  amorphes  Pulver.  In  Wasser  ist  das  Kupferoxyd  unlös- 
lich, dagegen  ist  es  in  Säuren  leicht  in  Gestalt  der  entsprechenden 
Kupfersalze  löslich.     In  Ammoniak,  namentlich  bei  Gegenwart  von  etwas 
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Chlorammonium,  löst  sich  das  Kapferoxyd  mit  hlauer  Farbe  zu  Kupfer* 
oxydammoniak :  CuO  -f  4(NH^.0H),  auf.  Eine  derartige  Flüssigkeit 
besitzt  die  Fähigkeit,  Cellnlose   (Banm wolle,  Filtrirpapier  etc.)  zu  lösen. 

Das  specifische  Gewicht  des  Kupferoxyds  beträgt  6,2  bis  6,4.  Beim 
Aufbewahren  an  der  Luft  zieht  das  Kupferoxyd,  namentlich  wenn  es  nur 
schwach  geglüht  ist,  leicht  Feuchtigkeit  an,  es  ist  daher  in  wohl  ver- 
schlossenen Gefässen  aufzubewahren. 

Bei  sehr  hoher  Temperatur  giebt  das  Kupferoxyd  einen  Theil  seines 
Sauerstoffs  ab  und  verwandelt  sich  in  Folge  dessen  theilweise  in  Kupfer- 
oxydul. Wasserstoff,  Kohlenoxyd,  sowie  organische  Körper  reduciren 
das  Kupferoxyd  leicht  zu  Metall,  wenn  sie  damit  erhitzt  werden.  Da 
die  organischen  Verbindungen  durch  Kupferoxyd  vollständig  zu  Wasser 
und  Kohlensäureanhydrid  oxydirt  werden,  so  kann  man  durch  Wägung 
der  hierbei  entstehenden  Quantitäten  dieser  Oxydationsproducte  die  Zu- 
sammensetzung jener  organischen  Körper  ermitteln.  Wegen  dieser  Eigen- 
schaft findet  das  Kupferoxyd,  meist  im  gekörnten  Zustande,  als 
Oxydationsmittel  bei  der  Analyse  organischer  Körper  (zur  organischen 
Elementaranalyse)  Verwendung  (s.  zweiten  organischen  Theil). 

Da  Glasflüsse  durch  Kupferoxyd  schön  grün  gefärbt  werden,  so  be- 
nutzt man  dasselbe  zur  Herstellung  blau-grüner  Gläser  und  zur  Färbung 
imitirter  Edelsteine. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Kupferozyds  ergiebt  sich  durch 
folgende  Merkmale: 

Das  zum  arzneilichen  Gebrauche  verwendete  Kupferoxyd  sei  ein  zartes, 
braunschwarzes  Pulver,  welches  in  der  zehnfachen  Menge  verdünnter  Schwefel- 
Mure  (1:5)  sich  leicht  und  vollständig  ohne  Brausen  (Kohlensäure)  löse.  Die 
auf  diese  Weise  erhaltene  schwefelsaure  Lösung  erleide,  nachdem  sie  durch 
Schwefelwasserstoff  von  Kupfer  befreit  und  filtrirt  worden  ist,  weder  durch  Zu- 
satz von  Ammoniak  und  etwas  Schwefelammonium  eine  Veränderung:  Eisen, 
Zink,  Nickel  — ,  noch  hinterlasse  sie  beim  Verdampfen  einen  merklichen  Rück- 
stand: Alkali-j  Galciumverbindungen  etc. 

Kocht  man  das  zu  prüfende  Kupfsro^cyd  mit  der  drei-  bis  vierfachen  Menge 
Wasser  aus,  so  zeige  dasselbe  weder  saure  noch  alkalische  Reaction,  ebenso- 
wenig hinterlasse  es  beim  Verdampfen  einen  Rückstand :  lösliche  Salze. 

Beim  Erhitzen  in  einem  trockenen  Reagensglase  entwickele  das  Kupferozyd 
keine  sauren,  durch  feuchtes,  empfindliches  blaues  Lackmuspapier  erkennbaren 
Dämpfe:  Salpetersäure.  Letztere  Erscheinung  trete  auch  nicht  ein,  wenn  das 
Kupferoxyd  mit  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  erwärmt  wird. 

Der  Nachweis  der  Abwesenheit  der  Salpetersäure  kann  auch  in  der  Weise 
gefuhrt  werden,  dass  man  1  g  des  Kupferoxyds  mit  Ferrosulfatlösung  in  einem 
Reagensglase  anschüttelt  und  die  Mischung  mit  einem  gleichen  Volum  concen- 
trirter Schwefelsäure  unterschichtet.    Es  zeige  sich  keine  braune  Zwischenzone. 

Der  Gewichtsverlust,  welchen  eine  genau  abgewogene  Menge  Kupferozyds 
(1  bis  2g)  beim  Glühen  in  einem  Tiegel  erleidet,  betrage  nicht  mehr  als  3  bis 
4  Proc. :  Wasser.  

Kupferhydroxyd,  Cuprihydroxyd ,  Knpferoxydhydrat :  Cu(0H)2,  wird 
als  ein  voluminöser,  heUblauer  Niederschlag  erhalten,  wenn  man  die  Lösung 
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eines  Kupfersalzes  in  der  Kälte  mit  Kali-  oder  Natronlaage  fällt.  In  aber- 
BcbÜBsiger  Kali-  oder  Natronlauge  ist  derselbe  unlöslich.  Bei  Gegenwart  voo 
Weinsäure,  Zucker  und  anderen  organischen  Substanzen  löst  sich  das  Kupfer- 
hydroxyd in  letzteren  FäUungsmitteln.  Von  Ammoniak  wird  es  mit  tiefblaner 
Farbe  als  Kupferoxydammoniak:  CuO  +  4(NH*.0H)  oder  CuO  -f-  4NH3 
4-  4H2  0,  gelöst. 

Erhitzt  man  das  frisch  gefällte  Kupferhydroxyd  mit  Wasser,  so  geht  es  in 
schwarzes,  wasserhaltiges  Kupferoxyd:  3 CuO  -f-  H^O,  über,  namentlich  wenn 
die  Flüssigkeit  alkalische  Beaction  besitzt. 

Das  als  Farbe  benutzte  Bremerblau  oder  Bremergrün  besteht  im 
Wesentlichen  aus  Kupferhydroxyd.  Das  Neuwieder  Qlau  oder  Kalk  blau 
besteht  aus  einem  Gemenge  von  Kupferhydroxyd  und  Calciumsulfat. 

Das  Kupfersuboxyd,  Kupferquad ran toxy d :  Cu^O,  bildet  ein oliyen- 
grünes,  leicht  zersetzliches  Pulver,  das  Kupfersuperoxyd:  CuO^  eine  gelb- 
braune, leicht  in  Kupferoxyd  und  Sauerstoff  zer&llende,  pulverige  Masse.  Erstere 
Verbindung  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  alkalischer  Zinnchlorürloeuxig  auf 
Knpfersulfat,  letztere  Verbindung  beim  Behandeln  von  frisch  gefälltem  Kap£er- 
hydroxyd  mit  verdünnter  Wassorstoffsuperoxydlösung  bei  0®. 


Verbindungen  des  Kupfers  mit  sauerstoTfhaltigen 

Säuren. 

Kupfersalze,  welche  den  Kupferoxydul-  oder  GuproTerbindungen  ent- 
sprechen, d.  h.  Säuren,  in  denen  zwei,  zu  einem  zweiwerthigen  Atom- 

Cu— 

complexe  durch  gegenseitige  Sättigung  vereinigte   Kupferatome:     i 

Cu — 

(yergl.  S.  858),  an  Stelle  von  zwei  Atomen  Wasserstoff  getreten  sind, 
sind  nur  wenig  bekannt.  Die  gewöhnlichen  Kupfersalze  entsprechen  den 
Kupferoxyd-  oder  Cupriverbindungen.  Sie  leiten  sich  von  den  betreffen- 
den Säuren  dadurch  ab,  dass  in  den  letzteren  zwei  Atome  Wasserstoff 
durch  ein  Atom  des  zweiwerthigen  Kupfers:  Cu=,  ersetzt  sind. 


Kupfersulfat:  CuSO*  +  5H«0. 
Moleoulargewicht :  249,2. 

(In  100  Thln.,  Cu:  25,36,  8:  12,84,  O:  25,68,  H^O:  36,12  oder  CuO:  31,78, 

SO«:  32,10,  H^O:  36,12). 

Syn.:  Cuprum  sujfuricumy  Vitriölum  cupri^  Kupfervitriol,  blauer  Vitriol, 
Cypervitriol,  schwefelsaures  Kupferoxyd,  schwefelsaures  Kupfer, 

Cuprisulfat. 

Geschichtliches.  Der  Kupfervitriol  war  bereits  im  Alterihume 
als  Chälcanthum  bei  den  Griechen,  als  Ätramentum  sutorium  bei  den 
Römern  bekannt ;  jedoch  wurde  derselbe  häufig  mit  Eisenvitriol  und  mit 
Gr&nspan    verwechselt.      Das   Material,    welches    zur   Darstellung   des 
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KnpfervitnolB  im  Alterthume  zur  Yerwendung  kam,  bestand  aus  den 
Grubenwässern  der  Kupferbergwerke  Gyperns  und  Spaniens.  Eine 
uähere  Kenntniss  des  blauen  Vitriols  scheint  zuerst  Basilius  Yalen- 
tinus  im  15.  Jahrhundert  gehabt  zu  haben. 

Vorschriften  zur  künstlichen  Darstellung  dieses  Präparates  gaben 
erst  van  Helmont  1644  und  Glaub  er  1648.  Letzterer  wendete  zur 
Darstellung  des  Kupfervitriols  metallisches  Kupfer  an,  welches  er  zu 
diesem  Behufe  mit  Schwefelsäure  kochte. 

Vorkommen.  Das  schwefelsaure  Kupfer  ündet  sich  fertig  gebildet 
als  das  Product  der  Zersetzung  schwefelhaltiger  Kupfermineralien,  gelöst 
in  den  Grubenwässern  —  Cementwässern  —  vor. 

Im  krystalHsirten  Zustande  führt  der  natürlich  vorkommende  Kupfer- 
vitriol den  Namen  Chalcanthii 


I.    Roher  Kupfervitriol. 
Cuprum  sulfuricum  crudum. 

Der  rohe  Kupfervitriol  wird  je  nach  der  Natur  der  kupferhaltigen 
Materialien,  welche  zur  .Verfügung  stehen,  in  verschiedener  Weise  im 
Grossen  bereitet. 

Darstellung,  a)  Aus  den  Grubenwässern.  Um  aus  den  Gruben- 
oder  Cementwässern  Kupfervitriol  zu  gewinnen,  lässt  man  dieselben  absetzen 
und  dampft  die  klare  Lösung  zur  Krystallisation  ein. 

b)  Aus  schwefelhaltigen  Kupfererzen.  Behufs  Verarbeitung  schwefel- 
haltiger Kupfererze  auf  Kupfervitriol  röstet  man  dieselben  vorsichtig  und  ver- 
wandelt so  das  Schwefelkupfer  grösstentheils  in  Kupfersulfat,  wogegen  das 
Schwefoleisen  dabei  grösstentheils  in  unlösliches  Basisch -Eisenoxydsulfat  über- 
geht. Laugt  man  daher  die  geröstete  Masse  mit  Wasser  aus,  so  erhält  man 
eine  ziemlich  eisenfreie  Kupferlösxmg,  aus  der  anfanglich  nahezu  eisenfireies 
Kupfersulfat  auskrystallisirt.  Die  Mutterlaugen  liefern  gemischten  Vitriol 
d.  h. -Kupfervitriol ,  welcher  einen  grösseren  oder  kleineren  Gehalt  an  Eisen- 
vitriol besitzt. 

An  Stelle  der  natüiliohen  schwefelhaltigen  Kupfererze  findet  in  gleicher 
Weise  auch  der  Kupferstein  (s.  B.  855),  sowie  das  Schwefelkupfer,  welches  durch 
Schwefelwasserstoff  aus  eisenhaltigen  Kupferlösungen  ausgefällt  wird  (Schweden), 
zur  Darstellung  von  Kupfervitriol  Verwendung, 

c)  Aus  Kupferozyd  enthaltenden  Substanzen.  Auch  die  AbHUle 
des  metallischen  Kupfers,  der  Kupferhammerschlag  und  ähnliche  Materialien, 
werden  zur  Darstellung  von  Kupfervitriol  benutzt,  indem  man  dieselben  zunächst 
in  Flammenöfen  möglichst  oxydirt  und  alsdann  die  so  resultirende  Masse  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  extrahirt.  Hierbei  geht  das  gebildete  Kupferoxyd 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  allmälig  als  Kupfersulfat  in  Lösung,  wäh- 
rend das  Eisen,  welches  grösstentheils  in  Gestalt  von  Eisenoxyd  nach  dem 
Glühen  vorhanden  ist,  mit  anderen  Beimengungen  ungelöst  bleibt. 

In  ähnlicher  Weise  werden  auch  die  Bückstände  kupferhaltiger  Schwefel- 
kiese, welche  bei   der  Fabrikation  von  Schwefelsäure  zur  Entwickelung  von 
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Schwefligsänreanh^drid  dienten,  daroh  Ausziehen  mit  verdünnter  Schwefelsaure 
auf  Kupfersulfat  verarbeitet. 

Beichliohe  Mengen  von  Kupfervitriol  werden  auch  in  Freibexg  durch 
Lösen  des  Spur*  oder  Concentrationssteines  (s.  S.  855)  in  heisser,  yerdüonter 
Schwefelsäure,  ebenso  in  Mansfeld  als  Nebenproduct  bei  dem  Ziervogel'- 
schen  Verfahren  der  Silbergewinnung  (s.  S.  855)  erhalten. 

d)  Aus  metallischem  Kupfer.  Um  unreines  Cementkupfer  oder  anderes 
weniger  werthvolles  Kupfer  auf  Kupfersulfat  zu  verarbeiten,  erhitzt  man  das- 
selbe in  geeigneten  Oefen  auf  etwa  500^  und  führt  es  durch  Eintragen'  von 
Schwefel  zunächst  in  Kupfersulfür  über.  Letzteres  wird  alsdann  in  Flammen- 
Öfen- durch  Oxydation  in  ein  Gemisch  aus  Kupfersulfat  und  Kupferoxyd  über- 
geführt, und  dieses  in  einer  angemessenen  Menge  verdünnter  Sohwefelfläure 
gelöst : 

Cu^S  -f  50  =  CuSO*  4-  CuO. 

Aus  metallischem  Kupfer  (silberhaltigen  Kupfergranalien)  werden  auch  auf 
der  Ockerhütte  am  Unterharz  und  auf  der  Altenauer  Hütte  auf  dem 
Oberharz  bei  der  Gewinnung  des  Silbers  grosse  Mengen  von  rohem  Kupfervitriol 
producirt  (s.  unter  Silber). 

Der    im   Handel   vorkommende  rohe    Kupfervitriol    zeichnet    aicfa 

meistentheils  durch  ziemliche  Reinheit  aus.    Gewöhnlich  enthält  derselbe 

eine  kleine  Menge  Eisenvitriol,  seltener  Zink-,  Magnesinm-  and  Calcium- 

Bulfat. 

Die  gute  Beschaffenheit  des  rohen  Kupfervitriols  giebt  sich  zunächst  durch 
die  gute  Ausbildung  der  Krystalle,  die  rein  blaue  Farbe  und  die  vollständige 
Löslichkeit  derselben  in  3  Thln.  Wassers  zu  erkennen.  Ein  grösserer  Gebalt  an 
Eisensulfat  bewirkt  eine  mehr  oder  minder  blaugrüne  Färbung. 

In  3  Thln.  Salmiakgeist  sei  der  Kupfervitriol  zu  einer  lasurblauen  Flüssig- 
keit vollständig  löslich,  welche  auch  bei  längerem  Stehen  in  einem  verschlossenen 
Gefasse  keinen,  oder  doch  nur  eine  sehr  geringe  Menge  eines  bräunlichen, 
flockigen  Niederschlages  absetze:  Eisen-,  Magnesiumsulfat. 

Als  Doppelvitriol,  gemischter  Vitriol,  Salzburger  Vitriol, 

Admonter  Vitriol,  Adler-Vitriol,  Baireuther  Vitriol  bezeichnet 

man  isomorphe  Mischungen  aus  Kupfer-  und  Eisenvitriol,  als  heller 

Cypervitriol  Mischungen  von  Kupfer-  und  Zinkvitriol. 

Reiner  Kupfervitriol. 
Cuprum  sulfuricum  purum. 

Die  Darstellung  des  reinen  Eupfersulfats  pflegt  entweder  aus  rohem 
Kupfervitriol  oder  aus  metallischem  Kupfer  zu  geschehen. 

a)  Aus  rohem  Kupfervitriol.  Enthält  der  rohe  Kupfervitriol  als 
Verunreinigung  nur  kleine  Mengen  von  Eisen,  dagegen  keine  Zink-,  Calcium- 
und  Magnesium  Verbindungen  (über  die  Prüfung  hierauf  s.  unten),  so  kann  er 
mit  Vortheil  zur  Darstellung  von  reinem  Kupfersulfat  verwendet  werden. 

Zu  diesem  Behufe  lasse  man  eine  beliebige  Menge  desselben  an  einem 
warmen  Orte  zu  Pulver  zerfallen,  durchfeuchte  dieses  mit  reiner  officineller 
Salpetersäure  (von  80  Proc.  HNO^)  und  erhitze  die  Masse  in  einem  hessischen 
Tiegel  oder  in  einem  irdenen  Topfe  eine  kurze  Zeit  bis  nahe  zum 
schwachen  Glühen.     Hierdurch  wird  das  in  dem  rohen  Kupfervitriole  vor- 
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handene  Eisen  in  nnlÖBliclies  Baslsuh-Eisenoxydsulfat  überfi^efohrt,  wogegen  das 
Kupfersolfat  nur  sehr  wenig  verändert  wird,  wenn  das  ErMtzen  nicht  zu  lange 
fortgesetzt  wurde  und  die  Temperatur  keine  zu  hohe  war.  Nach  dem  Erkalten 
ziehe  man  die  Masse  mit  der  iVa  fachen  Menge  kochenden  Wassers  aus,  filtrire 
die  erzielte  Lösung  heiss  von  dem  Ungelösten  ab  und  lasse  sie  nach  Zusatz 
einer  kleinen  Menge  freier  Schwefelsäure  (bis  zur  stark  sauren  Beaction)  er- 
kalten. Die  nach  dem  Erkalten  ausgeschiedenen  Krystalle  sind  zu  sammeln,  die 
Mutterlauge  dagegen  ist  zur  weitei*en  Erystallisation  einzudampfen. 

Das  in  dem  rohen  Kupfervitriole  enthaltene  Eisen  kann,  behufs  Darstellung 
von  reinem  Kupfersulfat  auch  folgendermaassen  auf  nassem  Wege  entfernt 
werden:  Das  mit  Salpetersäure  gleichmässig  durchfeuchtete  Kupfervitriolpulver 
(s.  oben)  werde  in  einer  Poroellanschale  so  lange  im  Wasserbade  unter  häufigem 
Umrühren  erwärmt,  bis  der  Geruch  nach  Salpetersäure  kaum  noch  wahr- 
zunehmen ist.  Nachdem  auf  diese  Weise  alles  Eisenoxydulsalz  in  Eisenoxyd* 
salz  übergeführt  ist,  löse  man  die  Masse  in  der  vierfachen  Menge  Wasser  auf, 
fälle  aus  einem  kleinen  Theile  der  unfiltrirten  kalten  Lösung  etwas  Kupfer- 
hydroxyd durch  Zusatz  von  Natronlauge  bis  zur  schwach  alkalischen  Beaction, 
und  füge  letzteres,  nachdem  es  sorgfältig  ausgewaschen  ist,  der  eisenhaltigen, 
schwach  erwärmten  Kupfervitriollösung  zu.  Stellt  man  hierauf  das  Gemisch 
einige  Zeit  lang  bei  Seite,  so  scheidet  sich  alles  Eisen  als  Eisenhydroxyd  ab, 
sobald  sich  das  Kupferhydroxyd  im  Ueberschusse  befindet,  mithin  etwas  davon 
unverändert  bleibt: 

FeS  (S  0*)3        +        3  Cu  (0  H)»        =        Fe»  (O  H)«        +        3  Cu  S  0* 
Eisenoxydsulfat  Kupferhydroxyd         Eisenhydroxyd  Kupfersulfat 

Nach  der  Abscheidung  des  Eisens  werde  die  Mischung  filtrirt,  die  klare 
Lösung  mit  einer  kleinen  Menge  freier  Schwefelsäure  versetzt  (bis  zur  stark 
sauren  Beaction)  und  zur  Krystallisation  eingedampft. 

b)  Aus  metallischem  Kupfer.  In  ein  Gemisch  aus  30  Thln.  Wasser 
und  100  Thln.  englischer  Schwefelsäure,  welches  sich  in  einem  geräumigen 
Kolben  befindet,  trage  man  30  Thle.  Kupfer  in  Gestalt  von  Drehspänen  oder 
Schnitzeln  ein  und  erhitze  hierauf  das  Gemenge  so  lange  im  Sandbade  an  einem 
gut  ventilirten  Orte,  bis  das  Kupfer  nahezu  gelöst  ist: 

Cu        4-        2HaS0*        =        CuSO*        +        SO^        -f        2  Ha© 
Kupfer  Schwefelsäure         Kupfersulfat      Schwefligsäure-        Wasser 

(63,2)  (196)  anhydrid 

Hierauf  werde  der  Bnckstand  mit  heissem  Wasser  extrahirt,  die  Lösung 
filtrirt  und  zur  Krystallisation  eingedampft.  Das  bei  dieser  Bereitungsweise 
entweichende  Schwefiigsäureanhydrid  ist  durch  Einleiten  in  Wasser  oder  Natrium- 
carbonatlösung  nutzbar  zu  ma<^en. 

Da  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  sich  jedoch  nur  langsam  vollzieht, 
so  empfiehlt  es  sich,  dieselbe  durch  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure  zu  be- 
schleunigen. Zu  diesem  Behufe  trage  man  30  Thle.  metallisches  Kupfer  (Dreh- 
späne oder  Schnitzel)  in  ein  Gemisch  ein  aus  250  Thln.  Wasser,  50  Thln.  eng- 
lischer Schwefelsäure  und  75  Thln.  reiner  officineUer  Salpetersäure  (von  30  Proc. 
HNO^),  welches  sich  in  einem  geräumigen  Kolben  befindet,  und  erwärme  das 
Gemenge  im  Sandbade,  bis  alles  Kupfer  gelöst  ist: 

f     2HN0»    =     3CuS0*     4-     4H20     +    2N0 
Salpeter-        Kupfersulfat        Wasser       Btickoxyd 
säure 
(126  =  420 
V.  30  Proc.) 


3Cu 

+ 

3HaS0* 

Kupfer 

Schwefel 

(189,6) 

säure 
(294) 
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Die  auf  diese  Weise  erzielte  Lösuiig  ^esse  man  hierauf  in  eine  PoroeUan- 
schale  and  verdampfe  dieselbe,  behufs  Entfernung  der  Salpetersaare,  unter 
häufigem  Umrühren  im  Band-  oder  Wasserbade  zur  Trockne.  Den  Bückstand 
nehme  man  alsdann  mit  der  iy2fjEMihen  Menge  heissen  Wassers  auf  und  stelle 
die  Lösung  nach  der  Filtration  zur  Krystallisation  bei  Seite.  Die  ausgesdiiede- 
nen  Krystalle  sind  auf  einem  Trichter  zu  sammeln  und  nach  dem  Abtropfen 
zwischen  Fliesspapier  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  trocknen. 

Aus  der  Mutterlauge  können  durch  Eindampfen  bis  zur  beginnenden  Balz- 
haut und  durch  abermaliges  Erkaltenlassen  weitere  KrystaUisationen  von  reinem 
Kupfervitriol  erzielt  werden.  Die  kleinen  Verunreinigungen  des  metaUisehen 
Kupfers,  wie  Eisen,  Nickel  etc.  verbleiben  hierbei  in  der  letzten  Mutterlauge 
so  dass  die  ersten  KrystaUisationen  aus  reinem  Kupfersulfat  bestehen.  Eisen- 
haltige Kupfervitriolkrystalle  können,  wie  oben  erörtert,  von  Eisen  befreit 
werden. 

Da,  wie  obige  Gleichungen  zeigen,  1  At  Kupfer  (63,2  Gew.-Thle.  Cu)  1  Mo]. 
Kupfersulfat  (249,2  Gew.-Thle.  OuSO^  -f  5H^0)  liefert,  so  werden  die  nach 
vorstehenden  Vorschriften  angewendeten  30  Gew.-b?hle.  Kupfer  theoretisch 
118,2  Gew.-Thle.  Kupfervitriol  liefern: 

Cu  :  OuSO*  +  5HaO  =  30  :  a?;    x  =  118,2. 
(63,2)  (249,2) 

In  praxi  wird  die  Ausbeute  eine  etwas  geringere  sein,  da  das  metaUiscbe 
Kupfer  nicht  chemisch  rein  ist,  und  die  letzten  Mutterlaugen  meist  unbrauch- 
bare Krystalle  liefern. 

Eigenschaften.  Das  Kupfersulfat  bildet  im  wasserhaltigen  Zu- 
stande: CuSO^  -j"  5H^0,  durchsichtige,  tiefblaue,  trikline  Krystalle  vom 
specifischen  Gewichte  2,28.  An  kaltem  Wasser  bedarf  das  Salz  2  Vs  Thle., 
an  heissem  Wasser  etwas  mehr  als  V2  '^^^'  ^^^  Lösung. 

Nach  Poggiale  lösen  100  Thle.  Wasser: 

bei         10»  200  30O  40O  50O  60^  70<>  80» 

36,95       42,81        48,81        56,9        65,83        77,39        94,6        118,03 
900         1000 
156,44   203,32  Thle.  CuSO*  +  öH^O. 

Die  wässerige  Lösung  des  Kupfervitriols  ist  lasurblau  gefärbt»  be- 
sitzt saure  Beaction  und  widrigen,  herben  Geschmack.  Durch  Zusatz 
von  Salzsäure  oder  von  Ghlornatrium  nimmt  die  Lösung  des  Kupfer- 
vitriols eine  grüne  Farbe  an ,  welche  jedoch  auf  Zusatz  von  viel  kaltem 
Wasser  wieder  in  Blau  übergehi 

In  verdünntem  Alkohol  löst  sich  das  Kupfersulfat  etwas  auf,  in 
absolutem  Alkohol  ist  es  unlöslich.  In  trockener  Luft  verwittert  das 
Salz  nur  sehr  oberflächlich.  Bei  100^  verliert  es  4  Mol.  Wasser  und 
verwandelt  sich  in  die  Verbindung  CuSO*  -j-  H*0,  welche  eine  bl&ulich- 
weisse  Farbe  besitzt.  Das  fünfte  MolecÜl  Krystallwasser  wird  erst  bei 
einer  Temperatur  über  200^  ausgetrieben.  Das  vollkommen  entwässerte 
Kupfersulfat  ist  von  weisser  Farbe.  Dasselbe  zieht  mit  grosser  Begierde 
wieder  Wasser  an  und  färbt  sich  in  Folge  dessen  blau.  Wegen  dieser 
Eigenschaft  benutzt  man  das  wasserfreie  Kupfersulfat  zum  Entwässern 
organischer  Flüssigkeiten,  sowie  zum  qualitativen  Nachweise  kleiner  Men- 
gen von  Wasser  in  denselben. 
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Das  wasserfreie  Kupfersolfat  wird  in  farblosen  Krystalleii  erhalten, 
wenn  man  concentrirte  Schwefelsäure  auf  Kupfer  in  verschlossenen  Ge- 
fassen  einwirken  lässt. 

Erhitzt  man  das  Kupfersulfat  zur  schwachen  Rothgluih,  so  entweicht 
ein  Theil  der  Schwefelsäure  und  es  bleibt  ein  basisches  Salz  von  wechseln- 
der Zusammensetzung  zurück.  Bei  Weissgluth  findet  eine  vollständige 
Zersetzung  statt  in  Kupferozyd,  Schwefelsäureanhydrid,  Sohwefligsäni'e- 
anhydrid  und  Sauerstoff. 

Basische  Kupfersulfate  von  wechselnder  Zusammensetzung  werden 
auch  gebildet,  wenn  man  eine  wässerige  Lösung  des  normalen  Sulfats 
mit  Kupferhydroxyd  oder  mit  Kupfercarbonat  digerirt,  oder  wenn  man 
dieselbe  mit  einer  zur  vollständigen  Fällung  ungenügenden  Menge  Kali- 
oder Natronlauge  versetzt.  Zu  diesen  basischen  Kupfersulfaten  zählt  der 
Bronchantit:  2CuS0^  -j*  5Gu(0H)^,  welcher  sich  im  Mineralreiche 
in  grünen  rhombischen  Tafeln  findet,  femer  das  in  der  Technik  als 
Malerfarbe  verwendete  Casselmann' sehe  Orün,  welches  der  Formel  CuSO^ 
-f  3Cu(0H)^  -f  4H*0  entspricht  Letztere  Verbindung  entsteht  durch 
Vermischen  siedender  Lösungen  von  Kupfervitriol  und  Kaliumacetat. 

In  concentrirter  Salzsäure  löst  sich  das  Kupfersulfat  unter  beträcht- 
licher Temperaturemiedrigung  zu  einer  grünen  Flüssigkeit  auf,  aus 
welcher  bei  genügender  Concentration  Kupferchlorid:  CuCl*  +  2H*0, 
auskrystallisirt,  während  freie  Schwefelsäure  in  Lösung  bleibt. 

Sowohl  das  wasserfreie,  als  auch  das  wasserhaltige,  gepulverte 
Kupfersulfat  absorbiren  unter  Wärmeentwickelung  2  Molecüle  Chlor- 
wasserstoff, indem  Kupferchlorid  und  freie  Schwefelsäure  gebildet  werden. 
Auf  dieser  Eigenschaft  beruht  die  Anwendung  des  Kupfersulfats,  um  aus 
Oasgemengen  Chlorwasserstoff  zu  entfernen,  z.  B.  bei  gewissen  Be- 
stimmungsmethoden des  Kohlensäureanhydrids  etc.  Mit  den  schwefel- 
sauren Salzen  der  Alkalimetalle  liefert  das  Kupfersulfat  Doppelsalze, 
welche  isomorph  mit  denen  sind,  welche  das  Magnesium-,  Zink-  und  Ferro- 
Bulfat  mit  den  gleichen  Salzen  liefern,  z.  B.;  CuSO*  +  K^SO*  +  6H«0, 
CuSO*  +  (NH*)»SO*  +  6H»0.etc. 

Lässt  man  den  Kupfervitriol  aus  einer  Lösung  krystallisiren,  welche 
gleichzeitig  Eisenoxydul-,  Magnesium-  oder  Zinksulfat  enthält,  so  scheiden 
sich  isomorphe  Mischungen  von  Kupfersulfat  mit  diesen  Salzen,  sogenannte 
gemischte  Vitriole,  aus.  üeberwiegt  in  diesen  Lösungen  der  Gehalt 
an  Kupfersulfat,  so  entstehen  trikline  ELrystalle  von  der  Form  des  Kupfer- 
vitriols, welche  5  Mol.  ViTasser  enthalten,  ist  dagegen  ein  Ueberschuss 
der  Sulfate  des  Eisens,  Magnesiums  oder  Zinks  vorhanden,  so  resultiren 
monokline  oder  rhombische  Krystalle  von  der  Form  letzterer  Sulfate, 
welche  7  Mol.  Wasser  enthalten. 

Der  Kupfervitriol  findet  ausser  zu  arzneilichen  Zwecken  eine  aus- 
gedehnte technische  Verwendung,  so  z.  B.  in  der  Färberei,  in  der  Kattun- 
dmckerei,  in  der  Galvanoplastik,  zur  Herstellung  von  Kupferfarben,  zum 
Imprägniren,  Kalken  des  Saatgetreides,  zu  galvanischen  Batterien  etc. 
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Specifisches  Gewicht   w&sseriger    EupfeniulfatlösuDg   bei   15^   nacb 
Gerlach: 

Proc.  OuSO*  +  5HaO:  5  10  15  20  25  30 

Specifisches  Gewicht:  1,0319     1,0649      1,0993      1,1845     1,1738      1,2146 

Prüfung.  Die  gute  Beschafifenheit  des  reinen  Kupfervitriols  ergiebt  sich 
zunächst  durch  die  unter  Cuprum  suHfurieum  cruäum  erörterten  Kennzeichen, 
weiter  wird  sie  an  folgendem  Verhalten  erkannt:  1  bis  2  g  des  zu  prüfenden 
Präparates  werden  in  der  10 fachen  Menge  Wassers  gelöst,  die  Lösung  mit 
Salzsäure  sauer  gemacht  und  aus  derselben  das  Kupfer  vollständig  durch 
Schwefelwasserstoff  ausgefällt.  Das  Filtrat  (A),  welches  nach  dem  AbAltriren 
des  Schwefelkupfers  erhalten  wird,  hinterlasse  beim  Verdunsten  keinen  feuer- 
beständigen Rückstand:  fremde  Salze  — ,  ebensowenig  verursache  ein  Zusatz 
von  Ammoniak  und  etwas  Schwefelammonium  eine  Trübung  oder  Fällung: 
Eisen,  Zink  etc. 

Wollte  man  entscheiden,  ob  die  durch  Ammoniak-  und  Schwefelamoioninm- 
zusatz  in  obigem  Filtrate  (A)  verursachte  Trübung  nur  von  Eisen  oder  gleich- 
zeitig von  Eisen  und  Zink  herrühre,  so  würde  man  einen  Theil  desselben,  nach 
dem  Eindampfen  auf  ein  kleines  Volum,  zur  Oxydirung  des  etwa  vorhandenen 
Eisens  mit  etwas  Salpetersäure  zu  kochen  und  dann  die  Flüssigkeit  mitAnuno- 
niak  im  Ueberschusse  zu  versetzen  haben.  Ein  hierbei  entstehender  brauner, 
flockiger,  sich  vielleicht  erst  nach  einiger  Zeit  abscheidender  Niederschlag  be- 
weist die  Anwesenheit  des  Eisens.  FUtrirt  man  den  etwa  entstandenen  Eisen- 
niederschlag ab,  so  kann  in  dem  Filtrate  (B)  das  Zink  durch  Zusatz  von  etwas 
Schwefelammonium  erkannt  werden:  weisse  Trübung,  die  sich  meist  erst  nach 
längerem  Stehen  in  Flocken  absetzt. 

Behufs  specieller  Prüfung  auf  Magnesium-  und  Calciumsulfat  versetze  man 
einen  Theil  des  ammoniakalischen  Filtrates  (B)  mit  NatronphosphatlÖenng.  Bei 
Abwesenheit  jener  Verbindungen  tritt  weder  sofort,  noch  nach  längerer  Zeit 
eine  Trübung  oder  krystallinische  Fällung  ein. 


Kupfer-Ammoniumsulfat:  [CuSO*  +  4:NH»  +  WO]. 
(In  100  Thln.,  OuO:  32,30,  SO»:  32,63,  NH»:  27,73,  H»0:  7,34.) 

Syn.:  Cuprum  süffuricum  ammoniaium,  Cuprum  sul/uricum  ammomacale, 
Ammonium  cuprico-sülfuricum^  schwefelsaures  Eupferoxyd- Ammoniak. 

Geschichtliches«  Das  Kupfer* Ammoniumsulfat  ist  zuerst  Ton 
Stisserin  Helmstedt  im  Jahre  1693  bereitet  und  als  Areanum^  ^ßiUp- 
ticum  arzneilich  angewendet  worden. 

Versetzt  man  die  conoentrirte  wässerige  Lösung  von  Kupfersulfat 
mit  Ammoniakfiüssigkeit,  so  scheidet  sich  zunächst  ein  blauer  Nieder- 
schlag von  Basisch-Kupfersulfat  aus,  welcher  sich  bei  weiterem  Zusätze 
von  Ammoniakflüssigkeit  zu  einer  intensiv  lasurblauen  Flüssigkeit  wieder 
auflöst.  Letztere  enthält  Kupfer-Ammoniumsulfat,  welches  sich  bei  län- 
gerem Stehen  oder  nach  dem  üeberschichten  mit  starkem  Alkohol  dar- 
aus in  durchsichtigen,  lasurblauen  Krystallen  abscheidet. 

Darstellung.     1  Tbl.  reines  Kupfersulfat  werde  in   3  Thln.   ofBcineUeD 
Salmiakgeistes  (von  10  Proc.  NH')  gelöst  und  alsdann  die  klare,  nöthigen£sll» 
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durch  Asbest  filtrirte  Flüssigkeit  anter  Umrühren  mit  6Thln.  Alkohol  versetzt. 
Der  hierdurch  entstandene  blaue ,  krystallinische  Niederschlag  werde  auf  einem 
Filter  gesammelt,  nach  dem  Abtropfen  gepresst  und  zwischen  Fliesspapier  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet.  Nach  dem  Trocknen  werde  das  Präparat 
sofort  in  gut  verscbliessbare  Gefässe  gebracht  und  im  Dunkehi  aufbewahrt. 

Eigenschaften.  Das  in  vorstehender  Weise  bereitete  Kupfer- 
Ammoniumsulfat  bildet  ein  lasurblaues,  krystallinisches  Pulver.  Beim 
Ueberschichten  der  ammoniakalischen  Kupfersulfatlösuug  mit  Alkohol 
resultirt  das  Präparat  in  durchsichtigen,  lasurblauen,  rhombischen  Prismen. 

Bei  der  Aufbewahrung  in  schlecht  verschlossenen  Gefässen,  schneller 
noch  beim  Liegen  an  der  Luft,  erleidet  das  Kupfer-Ammoniumsulfat  eine 
Zersetzung,  indem  Ammoniak  und  Wasser  entweichen  und  ein  Gemenge 
basischer  Sulfate  zurückbleibt.  Wird  das  Präparat  auf  1 50^  erwärmt,  so 
verbleibt  eine  grüne  Verbindung  von  der  Zusammensetzung:  CuSO^ 
+  2NH'.  Bei  260°  findet  eine  weitere  Zersetzung  des  Kupfer-Ammo- 
niomsulfats  statt,  als  deren  Endproduct  wasserfreies  Kupfersulfat  resultirt. 

Das  Kupfer -Ammoniumsulfat  kann  aufgefasst  werden  als  Kupfer- 
vitriol: CuSO*  -|-  ÖH^O,  in  dem  4  MoL  Kry stall w asser  durch  4  Mol. 
NH3  ersetzt  sind:  CuSO*  +  4NH»  -|-  H»0,  oder  auch  als  eine  Doppel- 
verbindung von  Ammoniumsnlfat  mit  Cnprammoniumoxyd,  d.  h.  Ammo-^ 
ninmoxyd:  (NH^)^O,  in  welchem  2  Atome  Wasserstoff  durch  1  Atom  des 
zweiwerthigen  Kupfers  ersetzt  sind: 

Die  Verbindung  CuSO^  4~  2NH^  kann  als  Ammoniumsulfat  be- 
trachtet werden,  in  welchem  2  Atome  Wasserstoff  durch  Kupfer  ersetzt 

.  1. 

Eine  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  CuSO*  -|-  JSNIl^  wird 
gebildet  durch  Ueberleiten  von  trocknem  Ammoniakgase  über  entwässer- 
ten Kupfervitriol. 

DasKupfer-Ammoniumsulfat:  GuSO«  +  4NH3  +  H^Q,  lost  sich  in 
iVs  Thln.  kälten  Wassers  zu  einer  tiefblauen,  alkalisch  reagirenden 
Flüssigkeit,  welche  durch  Zusatz  von  viel  Wasser  unter  Absoheidung  von 
Basisoh-Kupfersulfat  getrübt  wird. 

Prüfung.  Die  gute  Beschafifenheit  des  Kupfer -Ammoniumsulfats  ergiebt 
sich  zunächst  durch  das  Aeussere  uud  die  vollkommene  Löslichkeit  desselben 
in  iVa  Thln.  Wasser.  Die  normale  Zusammensetzung  des  Präparates  ergiebt 
sich  durch  den  Gewichtsverlust,  welchen  dasselbe  bei  sehr  schwachem' Glühen 
erleidet.    Derselbe  betrage  35,1  Proc. 


Cuprum  aluminatum, 
Lapis  divinus. 

Unter  der  Bezeichnung  Öuprum  dUnmnatum  gelangt  eine  bläulich -weisse, 
kampherartig  riechende  Masse  zur  arzneilichen  Anwendung,  welche  aus  einem 
Gemische  von  Kupfervitriol,  Salpeter,  Alaun  und  Kampher  besteht. 


sind:  jrmCuJ  SO*. 
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Darstellung.  Ein  Gemiüch  ans  je  16  Tbln.  reinen  Kapfervitriols, 
nitrats  und  Kaliumalauns  werde  fein  gepulvert  und  in  einem  PorceUanschälchen 
bei  massigem  Feuer  geschmolzen.  Der  geschmolzenen,  vom'^Feuer  entferatien 
Hasse  werde  alsdann  noch  1  Thl.  zerriebener  Kampher,  welcher  zuvor  mit 
1  Thl.  gepulverten  Alauns  gemischt  war,  schnell  zugemischt  und  dann  die 
Masse  in  ein  Porcellaugeföss  ausgegossen. 

Das  Präparat  werde  in  gut  verschlossenen  Oefässen  aufbewahrt.     Ea  löee 
sich  in  16  Thln.  kalten  Wassers  bis  auf  einen  unbedeutenden  Bückstaud. 


Kupfer  nitrat:   Ca(N08)3  +  3  H«0. 

(In  100  Thln.  Cu:  26,20,  N:  11,61,  0:  39,80,  H^O:  22,39  oder  CuO:  32^ 

NäO»:  44,78,  H«0:  22,39). 

Syn. :  Cuprum  nüricum,  Cuprum  oxydatum  nitrieum,  salpetersaures 

Kupferoxyd,  salpetersaures  Kupfer. 

Geschichtliches.  Das  Kupfemitrat  ist  bereits  von  Glauber  im  Jahre 
1648  durch  Auflösen  von  Kupfer  in  Salpetersaure  bereitet  worden. 

Das  Kupfemitrat  wird  erhalten  durch  Auflösen  von  metallischem  Kupfer, 
von  Kupferoxyd  oder  von  Basisch-Kupfercarbonat  in  verdünnter  Salpeters&ure. 

Darstellung.  In  einem  geräumigen  Kolben  übergiesse  man  1  Thl.  zer- 
l^einertes  metallisches  Kupfer  (Drehspäne  oder  Schnitzel)  mit  9  Thln.  offici- 
neiler  reiner  Salpetersäure  (von  30  Proc.  HNO^)  und  erwärme  das  Gtemiach 
gelinde  im  Sandbade.  Sobald  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  etwas  nach- 
lässt,  erwärme  man  etwas  stärker  und  fahre  damit  so  lange  fort,  bis  alles 
Kupfer  gelöst  ist: 

3Cu      +      8  HNO»      =      3Cu(N08)a      -j-      2N0      +      4H«0 
Kupfer         Salpetersäure         Kupfemitrat  Stickoxyd  Waner 

(189,6)  (504  =  1680 

von  30  Procent) 

Da  das  Stickoxyd,  welches  b§i  dem  Auflösen  des  Kupfers  in  Salpetersäure 
gebildet  wird,  bei  der  Berührung  mit  der  Luft  sich  in  orangefEirbene  Dämpfe 
von  XJntersalpetersäure  verwandelt,  so  nehme  man  die  Operation  an  einem  gut 
ventilirten  Orte  vor. 

Ist  das  Kupfer  von  der  Salpetersäure  gelöst,  so  verdünne  man  die  Finnig- 
keit mit  dem  gleichen  Gewichte  destillirten  Wa.<i8ers,  filtrire,  dampfe  dieselbe 
in  einer  Porcellanschale  bis  zur  Salzhaut  ein  und  lasse  hierauf  erkalten.  Die 
ausgeschiedenen  Krystalle  sind,  nach  dem  vollständigen  Abtropfen  auf  einem 
Trichter  zwischen  Fliesspapier  oder  besser  zwischen  porösen  Thonplatten  wieder- 
holt zu  pressen,  alsdann  an  einem  massig  warmen,  trockenen  Orte  schnell  zu 
trocknen  und  hierauf  so  bald  als  möglich  in  wohl  versohliessbare  Gefäoe  zu 
bringen.  Aus  der  Matterlauge  kann  durch  Eindampfen  eine  weitere  Krystalli- 
sation  von  Kupfemitrat  erzielt  werden. 

Die  kleinen  Mengen  von  Eisen,  welche  in  dem  metallischen  Kupfer  ent- 
halten sind,  verbleiben  bei  dieser  Bereitungsmethode  in  den  letzten  Antheilen 
der  Mutterlauge. 

Will  man  das  Kupfemitrat  nicht  in  losen  Krystallen,  sondern  nur  als  ein 
krystallinisches  Pulver  gewinnen,  so  dampfe  man  zunächst  die  salpetersaure 
Lösung  unter  Umrühren  (besonders  zuletzt)  im  Wasser-  oder  Sandbade  zur 
Trockne  ein,  um  noch  etwa  vorhandene  freie  Salpeter^ure  möglichst  zu  ver- 
jagen, löse  den  Bückstand  in  der  3-  bis  4  flachen  Menge  Wassers  auf  and  ent* 
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ferne  aus  der  so  erhaltenen  Lösung  das  Eisen  auf  dieselbe  Weise,  wie  es  unter 
Cuprum  sulfuriettm  purum  angegeben  ist.  Die  eisenf^ie  Lösung  werde  als- 
dann flitrirt,  mit  Salpetersäure  bis  zur  sauren  Beaction  versetzt,  hierauf  unter 
Umrühren,  bei  massiger  Wärme,  bis  zur  Syrupsconsistenz  eingedampft  und 
schliesslich  an  einem  trockenen,  lauwarmen  Ort  (30^  bis  40^)  so  lange  bei  Seite 
gestellt,  bis  sich  die  Masse  in  ein  bröckliches  Pulver  verwandelt  hat.  Letzteres 
werde  dann  in  wohl  verschliessbare  Gef&sse  gebracht. 

Soll  das  salpetersaure  Kupfer  nur  zur  Darstellung  von  Kupferoxyd  ver- 
wendet weixlen,  so  genügt  es,  die  eisenfreie  Lösung  desselben  direct  im  Sand- 
bade zur  Trockne  zu  verdunsten  und  den  Bückstand  alsdann  zu  glühen  (s.  S.  869). 

Da  1  Atom  Kupfer  (63,2  Qew.-Thle.)  1  Molecül  Kupfernitrat  [241,2  Öew.-Thle. 
Cu(NO»)*-f  3H*0]  liefert,  so  wird  1  Gew.-Thl.  reines  metalUsches  Kupfer 
theoretisch  3,81  Gew.-Thle.  dieses  Salzes  als  Ausbeute  ergeben: 

63,2  :  241,2  =  1  :  «;  a?  =  3,81. 

In  praxi  beträgt  die  Ausbeute  etwas  weniger  (s.  S.  876). 

Eigenschaften.  Das  Kupfemitrat:  Cu(N05)«  +  3  H^O,  bildet  tief 
blaue  Prismen  von  ätzend  metallischem  Geschmacke,  Velche  in  Wasser  und 
in  Alkohol  sehr  leicht  löslich  sind.  Bei  niedriger  Temperatur  krystallisirt 
das  Knpfernitrat  in  tafelförmigen  Krystallen,  welche  6  Mol.  Wasser  ent- 
halten: Cu(NO')^  +  6H*0.  An  feuchter  Luft  zerfliessen  die  Krystalle. 
Das  wasserfreie  Kupfernitrat  ist  nicht  bekannt,  da  das  krystallisirte  Salz 
schon  bei  100^  neben  Wasser  Salpetersäure  abgiebt  und  sich  in  Folge 
dessen  theil weise  in  ein  grünes  basisches  Salz  verwandelt.  Bei  Glühhitze 
geht  das  Kupfernitrat  in  Kupferoxyd  (s.  S.  869)  über. 

In  concentrirtcr  Ammoniaküüssigkeit  lost  sich  das  Knpfernitrat  mit 
tief  blauer  Farbe  in  Gestalt  von  Kupfer-Ammoniumnitrat:  Cu(NO')^ 
+  4NH8. 

Das  Kupfernitrat  findet  in  der  F&rberei  und  in  der  Kattun druckerei, 
sowie  zur  Darstellung  von  Kupferoxyd  Verwendung. 

Die  Prüfung  des  Präparates  werde  in  gleicher  Weise  wie  die  des 
reinen  Kupfersulfats  auf  Eisen-,  Zink-,  Calcium-,  Magnesium-  und  Alkali- 
verbindungen ausgeführt. 

Spec.  Gew.  der  wässerigen  KupfemitratlÖsung  nach  Franz  bei  17,5^  C: 
Proo.  Cu(N0«)2:        5  10  15  20  25  30 

Spec.  Gew.:  1,0452      1,0942     1,1442     1,2036     1,2644     1,3298 


Kupferphosphat:  Cu8(P0*)*  -|-  SH^O,  scheidet  sich  als  ein  blaugrüner, 
in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag  ab,  wenn  man  zu  überschüssiger  Kupfersalz- 
lösung gewöhnliches  Natriumphosphat  setzt. 

Im  Mineralreiche  finden  sich  mehrere  basische  Kupferphosphate,  z.  B. : 
l.ibethenit:.4CuO  .  pao»  +  H^O,  Tagilit:  4CuO  .  P»0»  +  3H20, 
Ehlit:  SCuO-P^O'*  4"  SH^O,  Phosphorchalcit  oder  Pseudomal- 
achit:  6CuO  .  P«0»  +  3H»0. 

Kupferarsenlt,  ArsenigsauresKupfer:  CuH  As 0^  findet  als  Scheele'- 
sches  Grün  oder  schwedisches  Grün  Verwendung.  Dasselbe  wird  als  zeisig- 
grüner Niederschlag  durch  Fällung  von  Kupfervitriollösung  mit  arenigsaurem 
Kalium  erhalten. 
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Eine  Doppelverbindung  yon  anenigsaarem  und  essigganVem  Kupfer  ist  in 
dem  Schweinfurter  Grün  enthalten. 

Kupferarsenat,  Arsensaures  Kupfer:  Gu'(A80^)2  -\-  4H'0,  entsteht 
als  ein  blauer,  amorpher  Niederschlag  beim  Zusammenbringen  der  Ij&sangea 
von  Kupfervitriol  und  von  arsensaurem  Alkali.  Aus  der  Lösung  des  Knpfer- 
carbonats  in  wässeriger  Arsensäure  scheiden  sich  beim  Stehen  blaue  Blättchen 
der  Verbindung  CuHAsO^  -|-  H'O  ab,  welche  durch  kochendes  Wasser  in 
Olivenit  (b.  unten)  verwandelt  werden. 

Im  Mineralreiche  findet  sich  das  arsensaure  Kupfer  in  Gestalt  mehrerer 
basischer  Salze,  z.  B.  als  Olivenit:  4CuO  .  A8*0*  +  H«0,  Euchroit:  4CuO. 
As^O»  +  7H«0,  Abichit  oder  Strahlerz:  6CuO  .  As^O»  +  SH^O,  Chal- 
kophillit  oder  Kupferglimmer:  6  CuO  .  As^O«^  +  12H30. 

Kupferborat  scheidet  sich  als  ein  grüner  Niederschlag  von  wechselnder 
Zusammensetzung  aus  beim  Vermischen  von  Kupfersulfat  und  Borazlösang. 


Kupfercarbonat. 

Ein  neutrales  Kupfercarbonat:  CuCO',  ist  bis  jetzt  nicht  bekannt.  Von 
den  Basisch-Kupfercarbonaten  finden  sich  zwei  in  grösserer  Menge  im  Mineral- 
reiche, nämlich  der  Malachit:  CuCO'  -|-'  Cu(OH)'  und  der  Azurit  oder 
Kupferlasur:  2GuC0«  +  Cu(OH)». 

Der  Malachit  findet  sich  besonders  im  Ural  und  in  Sibirien  in  smaragd- 
grünen, monoklinen  Krystallen  vom  specif.  Gewichte  3,7  bis  4,0,  oder  in  derbes, 
grünen,  gestreiften  und  gebänderten  Massen.  Wegen  seiner  schön  grünen  Farbe 
und  seiner  Politurfähigkeit  findet  der  Malachit  Verwendung  zur  Herstellonic 
von  Schmucksachen,  Vasen,  Tischplatten  etc.  Die  unansehnlichen  Stacke  dienea 
zur  Herstellung  von  metallischem  Kupfer.  Eine  gleiche  Zusammensetziing  wir 
der  Malachit  besitzt  such  der  grüne  Ueberzug*,  welcher  sich  auf  metallischem 
Kupfer  und  dessen  Legirungen  bildet,  wenn  dasselbe  mit  Luft  und  Wasser  in 
Berührung  kommt  (edler  Grünspan;  Aerttgo  nohüda).  Dasselbe  gilt  von  dem 
blau-gprünen  Niederschlage,  welcher  durch  Kalium-  oder  Natriumcarbonat  in  der 
erwärmten  Lösung  eines  Kupfersalzeä  hervorgerufen  wird  (s.  unten). 

Das  sogenannte  Mineralgrün  des  Handels  besteht  aus  gemablenem 
Malachit  oder  aus  geföUtem  Basisch-Kupfercarbonat. 

Der  Azurit  oder  Kupferlasur  kommt  zusammen  mit  dem  Malachit  in 
tief  blauen,  monoklinen  Krystallen  vom  specif.  Gewichte  3,5  bis  3,88  od«:  in 
derben,  dichten  Massen  vor.  Auch  der  Kupferlasur  dient,  ähnlich  urie  der 
Malachit,  zur  Herstellung  von  Schmuckgegenständen  etc.  Im  fein  gepulverten 
Zustande  kommt  dieses  Mineral  unter  dem  Namen  Bergblau  als  Malerfarbe 
im  Handel  vor. 


Basisch-Kupfercarbonat:    CuCO^  +  Cu(OH)*. 

(In  100  Thln.,  CuO:  71,87,  CO^:  19,96,  H«0:  8,17.) 

Syn.:  Cuprum  carbonieum,  Cuprwn  auhearhonicum^  Cuprum  oxydatum  earhonicum^ 

basisches  kohlensaures  Kupfer. 

Geschichtliches.  Das  Basisch-Kupfercarbonat  lehrte  bereits  Geber 
(8.  Jahrhundert)  durch  Fällen  einer  Knpferlösung  mit  Weinsteinsais  {Kalium- 
carbonat)  bereiten. 
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Darstellung.  In  einem  blanken  kupfernen  Kessel  erhitze  man  eiae  Lösung 
von  12  Thln.  reinen,  krystallisirten  Natriumcarbonats  in  50  Tbln.  Wasser  auf 
etwa  50®  bis  60®  und  giesse  in  dieselbe  in  einem  dünnen  Strahle  eine  50® 
bis  60®  warme  Lösung  von  10  Thln.  reinen  Kupfervitriols  in  lOO  Thln.  Wasser 
unter  Umrühren  ein: 

2(CuS0*  +  5H«0)     +     2(Na«C08  +  lOH^O)    =    CuCO»  +  Cu(OH)a 
Kupfersul&t  Natriumcarbonat  Basisch-Kupfercarbonat 

(498,4)  (572)  (220,4) 

+    2Na»S0*  +  CO»  4-  29HaO 

Natriumsulfat  Kohlensäure-  Wasser 

anhydrid 

Hierauf  prüfe  man  die  Mischung,  ob  sie  noch  schwach  alkalisch  reagirt, 
andernfalls  füge  man  noch  so  viel  Natriumcarbonatlösung  zu,  bis  diese  Beaction 
eintritt,  und  lasse  dann  den  entstandenen  Niederschlag  bei  massiger  Wärme  so 
lange  stehen,  bis  er  sich  krystallinisch  abgesetzt  hat.  Ist  dies  eingetreten,  so 
giesse  man  die  über  dem  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  möglichst  ab,  und 
rühre  dann  denselben  wiederholt  mit  heissem  Wasser  an,  um  nach  jedesmaligem 
Absetzen  die  klare  Flüssigkeit  durch  Abgiessen  von  dem  Niederschlage  zu 
trennen.  Schliesslich  sammle  man  das  Basisch-Kupfercarbonat  auf  einem  Filter 
oder  Colatorium  und  wasche  es  noch  so  lange  mit  heissem  Wasser  aus,  bis  im 
Filtrate  durch  Chlorbaryum  keine  Beaction  auf  Schwefelsäure  mehr  eintritt. 
Hierauf  presse  man  den  Niederschlag  und  trockne  denselben. 

Die  Natriumcarbonat-  und  Kupfersulfatlösung  dürfen  nicht  zu  heiss  mit 
einander  gemischt  werden,  da  sonst  der  Niederschlag  von  Basisch-Kupfer- 
carbonat missfarbig  wird. 

Da  nach  obigen  Gleichungen  498,4  Thle.  Kupfei-vitriol  220,4  Thle.  Basisch- 
Kupfercarbonat  liefern,  so  werden  aus  10  Thln.  Kupfervitriol  theoretisch  4,42  Thle. 
Basisch-Kupfercarbonat  erhalten  werden: 

498,4  :  220,4  =z  10  :  x;  x  =^  4,42. 

Eigenschaften.  Das  durch  Fällung  bereitete  Basisch-Kupfercarbonat 
bildet  ein  blaugrünes,  kömlg-krystallinisches,  bisweilen  auch  amorphes,  in  Wasser 
unlösliches  Pulver,  welches  sich  jedoch  leicht  in  verdünnten  Säuren  und  in 
Ammoniakflüssigkeit  auflöst.  Auch  von  saurem  Kalium-  und  Natriumcarbonat 
wird  das  Basisch-Kupfercarbonat  bei  gelinder  Wärme  zu  einer  blauen  Flüssigkeit 
gelöst,  aus  der  sich  allmälig  Doppelverbindungen  von  Kupfer-  und  Alkalicarbonat 
abscheiden,  z.  B.  Na^COS  +  CuCO»  +  3  H^O,  Kupfer-Natriumcarbonat 

In  concentrirter  Lösung  von  Ammoniumcarbonat  löst  sich  das  Basisch- 
Kupfercarbonat  mit  tief  blauer  Farbe  auf.  Alkohol  scheidet  aus  dieser  Lösung 
blaue  prismatische  Krystalle  von  Kupfer- Ammoniumcarbonat:  CuCO^ 
-|-  2NH8  oder  (NH«)»Cu  .  CO»,  ab. 

Bei  150®  erleidet  das  gefällte  Basisch-Kupfercarbonat  noch  keine  Veränderung, 
indem  es  erst  bei  200®  den  Gehalt  an  Kohlensäureanhydrid  und  über  300®  den 
an  Wasser  vollständig  verliert.  Der  schliesslich  verbleibende  Bückstand  besteht 
aus  Kupfsroxyd.  Beim  Kochen  mit  Wasser  nimmt  das  Basisch-Kupfercarbonat 
alhnällg  eine  braune  Farbe  an. 

Prüfung.  Das  Basisch-Kupfercarbonat  werde  in  gleicher  Weise  wie  das 
Kupferoxyd  (s.  S.  871)  auf  einen  Oehalt  an  Eisen-,  Zink-,  Calcium-  und  Alkali- 
verbindungen geprüft.  

Kupfersilicat,  kieselsaures  Kupfer  findet  sich  im  Mineralreiche 
als  Dioptas  oder  Kupfersmaragd:  CuSiO»  -|- H^O,  und  als  Kieselkupfer 
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oder  Kupfergrün  (Kieselmalachit,  Chrysokoll):  GaSiO^  -^  2  H^O.  Knostlich 
wird  Kupfersilicat  als  blaugräner  Niederschlag  erhalten  beim  Znsamnieiunifichen 
von  Kupfersulfat  und  Wasserglaslösung. 

Kupferstannat,  zinnsaures  Kupfer:  CuSnO',  dargestellt  durch 
Fällung  von  Kupfervitriol  mit  zinnsaurem  Natrium,  findet  als  Geniale *s 
Grün  technische  Verwendung. 

Kupferchrom at:  SCuO,  CrO^+2H*0,  scheidet  sich  als  brauner  Nieder- 
schlag aus  beim  Vermischen  siedender  Lösungen  von  Kupfersulfat  und  Kaiium- 
chromat. 


Schwefelverbindung&n  des  Kupfers. 

Der  Schwefel  verbindet  sich  mit  dem  Kupfer  in  zwei  YerhältnisseD: 

Cu^S:  Kupfersnlfar, 
GuS:    Kupfersulfid. 

Kupfersulf ür,  Guprosulfid:  Gu'S,  kommt  im  Mineralreiche  vor  als 
Kupferglanz  in  bleigrauen,  metaUglänzenden,  rhombischen,  meist  tafel- 
förmigen KrystaUen  vom  spec»  Gewichte  5,97.  Künstlich  wird  dasselbe  als  eine 
schwarzgraue  Masse  erhalten  durch  Zusammenschmelzen  von  Kapftsr  mit 
Schwefel  im  Verhältniss  von  4:1,  oder  durch  Glühen  von  Kupfersulfid  im 
Wasserstoifstrome. 

Das  Kupfersulfür  findet  sich  femer  in  der  Natur  in  Verbindung  mit  anderen 
SchwefelmetaUen,  so  z.  B.  mit  Schwefeleisen  als  Kupferkies:  Gn'S  -|-  Fe^S^. 
und  als  Buntkupfererz:  3  Gn^S -^  Fe^S*;  mit  Schwefelsilber  als  Kupfer- 
Silberglanz:  Gu'S  -|-  Ag^S;  mit  Schwefelantimon  als  Kupferantimon- 
glanz: Gu'S  -|-  Sb'S';  mit  Schwefeleisen,  Schwefelantimon,  Schwefelsink« 
SchwefelsUber  etc.  in  den  Fahlerzen. 

Kupfersulfid,  Gaprisnlfid:  GuS,  findet  sich  nur  ziemlich  selten  in  der 
Natur  als  Kupferindig  oder  Govellit  in  dunkelblauen,  hezagonalen  Kry- 
staUen vom  specif.  Gewicht  5,6  oder  in  derben  Massen.  Künstlich  wird  das- 
selbe als  eine  blaue  Masse  erhalten  durch  Erhitzen  von  fein  vertheiltem  Kupfer 
mit  überschüssigem  Schwefel  auf  450^. 

Beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  die  Lösung  eines  Kupferoxyd- 
salzes  wird  das  Kupfersulfid  als  ein  blausoh warzer ,  an  der  Luft  sich  leicht 
oxydirender  Niederschlag  erhalten. 

Das  natürlich  vorkommende  und  das  auf  trockenem  Wege  künstlich  dar- 
gesteUte  Kupfersulfid  finden  in  feiner  Vertheilung  als  Oelblau  oder  Vernet't 
Blau  Verwendung. 

Stickstoffkupfer,  Kupfemitrid,  entsteht  als  dunkelgrünes  Pulver  beim 
Leiten  von  Ammoniak  über  glühendes  Kupfer. 

Phosphorkupfer  wird  gebildet  beim  Eintragen  yon  Phosphor  in  ge- 
schmolzenes Kupfer.  Aus  dem  auf  diese  Weise  gebildeten  Phosphorkapfer 
lassen  sich  durch  Zusammenschmelzen  mit  Kupfer  Legirungen  von  bestamintem 
Phosphorgehalt  gewinnen.  Bei  geringem  Phosphorgehalte  ist  das  Kupfer  noch 
roth  gefärbt,  bei  gprösserem  Phosphorgehalte  (über  4  Proc.)  ist  es  stahlg^raa  bb 
silberweiss.  Phosphorhaltiges  Kupfer  ist  leichter  schmelzbar  als  reines  Kapfrr, 
aber  bei  weitem  h&rter  und  zäher  als  letzteres. 

Arsenkupfer.  Kupfer  und  Arsen  verbinden  sich  in  verschiedenen  Ver- 
hältnissen. Ein  Arsengehalt  färbt  das  Kupfer  weiss  und  macht  es  sehr  spröde 
(kalt-  und  rothbrüchig).    Gu'^As^  scheidet  sich   als  glänzende  schwarae  Masse 
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ab  beim  Erhitzen  von  salzsaurer  ArsenigsäureanbydridlÖBUDg  mit  Kupferfolie 
(vergl.  S.  357).  CuiSAs»  kommt  natürlich  als  Whitneyit,  CuiaAg«  als  Algo- 
donit  vor. 


Quecksilber,  Hg. 

Atomgewicht  200,  Molecolargewicht  200,  zweiwerthig. 

Geschichtliches.  Das  metallische  Qaecksilber  —  Hydrargyrum^ 
Ärgentum  vivum,  Mercurius  vivus  —  war  schon  im  Alterthume,  jedoch 
später  als  Gold  und  Silber,  bekannt.  Dasselbe  wird  zuerst  in  den 
Schriften  von  Aristoteles  (4.  Jahrhundert  v.  Chr.)  und  von  Theophraet 
(um  300  V.  Chr.)  erwähnt.  Letzterer  beschreibt  die  Bereitungsweise  des 
flüssigen  Silbers  aus  dem  Zinnober.  Die  Bezeichnung  Hydrargyrum^  ab- 
gekürzt: Hg,  ist  abgeleitet  Yon  vÖQccQyvQog  (vdop  Wasser  und  aQyvQog 
Silber). 

Die  Römer  nannten  das  Qaecksilber  Argen(um  vivum,  wogegen  die 
Alchemisten  die  Bezeichnung  MercuHus  vivus  einführten,  um  dadurch 
auf  die  Flüchtigkeit  und  Beweglichkeit  desselben  hinzuweisen. 

Obschon  das  Quecksilber  im  Mittelalter  bereits  in  ausgedehnterem 
Maasse,  theils  zu  arzneilichen  Zwecken,  theils  zu  Versuchen  der  Her- 
stellung edler  Metalle  verwendet  wurde,  war  doch  die  Eenntniss  der 
chemischen  Natur  dieses  Körpers  bis  gegen  das  Ende  des  vorigen  Jahr- 
hunderts eine  sehr  mangelhafte,  indem  bis  dahin  das  Quecksilber  nur 
als  ein  metallähnlicher  Körper,  nicht  aber  als  ein  Metall  selbst  betrach- 
tet wurde. 

Vorkommen.  Das  Quecksilber  findet  sich  im  Mineralreiche  nur 
in  geringer  Verbreitung,  und  zwar  kommt  es  theils  gediegen,  theils  in 
Verbindung  mit  anderen  Elementen ,  namentlich  mit  Schwefel,  vor.  Im 
gediegenen  Zustande  —  Jungfern -Quecksilber  —  findet  sich  das  Queck- 
silber in  Gestalt  von  kleineren  oder  grösseren  Tröpfchen,  welche  in  den 
Gesteinsmassen ,  besonders  in  den  Quecksilbererzen,  eingesprengt  sind. 
Beträchtlicher  als  im  gediegenen  Zustande  ist  das  Vorkommen  des  Queck- 
silbers in  .Verbindung  mit  Schwefel:  Zinnober.  In  Verbindung  mit 
Chlor  bildet  das  Quecksilber  das  seltene  Mineral  Quecksilberhorn- 
erz:  Hg'CP,  in  Verbindung  mit  Jod  den  Coccinit:  HgJ*,  legirt  mit 
Silber  und  Gold  das  Silberamalgam  und  das  Goldamalgam,  in 
Verbindung  mit  Selen  das  Selenquecksilber:  HgSe.  Auch  in  einigen 
Fahlerzen,  sowie  in  einigen  rheinischen  und  spanischen  Zinkblenden  ist 
das  Qaecksilber  gefunden  worden. 

Gediegen  und  als  Zinnober  kommt  das  Quecksilber  in  grösserer 
Menge  vor  bei  Idria  in  Krain;  bei  Alm  ade  n  in  Spanien;  bei  Mörs- 
feld  und  Moschellandsberg  in  Rheinbayem-,  in  einigen  Gegenden 
Kärnthens,  Steiermarks,  Böhmens,  Ungarns,  Siebenbürgens; 
in  Nevada  und  Utah  in  den  Vereinigten  Staaten;  in  Huancavelica 
in  Peru;  in  Neu-Almaden,  Neu-Idria,  Euriqueta,  St.  Carlos, 
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Snlphnr-Bank  bei  Clear-Lake,  Rediogton  ia  Califoraien ;  io 
Mexiko,  iD  Nen-Sad-Wales,  auf  Borueo,  io  Chiaa,  in  Japan, 
am  Ural  etc. 

DanteULiiig.     Dia  Hanptmeiige  dei   im  Handel  beßadlichen  metaUiBcben 
QueckBÜberB  wird  auB  dem  Zinnober  bereitet.    In  Idria  wird  zu  dieMm  Bebafe 
das  ximioberhaltige   Oestein,  in  Oefea   garöBtet,   welche   auf  beiden   Seitea   mit 
einer  Anzahl  voa   CandenBaUoDakamnierD  in  Verbindung  stehen   (Fig.   ISO),   in 
denen   sich  die   Queckailtjei^ 
"8-  15Ö.  dämpfe      verdichten.         Da» 

Scbwefelquecksilber  (Zinno- 
ber) zerffitlt  bierliei  in  Qneci- 
«ilber  nnd  Schwafligsjuire- 
anh  jdrid : 

HgS  +  20  =  Hg  +  BO» 
0m  ~die  letzten  Spuren 
von  Quecksilberdampf  xa  ver- 
diahten,  Ittset  man  auf  b«iden 
Seiten  durch  die  letzt«  Kam- 
mer Wasaer  fljeaaan. 

In  einer  ähnlichen  Weiat 

wie  in  Idria  geschieht   ancb 

die    Gewinnung   des    Queck- 

^S-  1^1'  sUber«    in    den    Bergwerke» 

CaliforDiens. 

In  Almaden   gew^bieht 

die  Oondeniation  der  Queck- 

silberdSnipfe     in     eontKhen 

odei-  bimförmigen  TbougeRimeu  —  Alndeln  — ,   welche  in   einander   gesteckt 

sind  und  so  lange  Beihen,  sogenannt«  AlndeloBOhnüre  (Fig.  l^Oi  bilden. 

In  Böhmen  (Horzowitz)  wird  der  mit  ThoneiBenstein  gemengt  vorkom- 
mende Zinnober  mit  ^senbanunerBOhlag  (Eiaenoxydnloiyd)  in  glockanfGrmigcD 
Oefen  geglüht  nnd  daa  anf  diese  Weise  neben  Sohwefeleisen  und  Schweflig- 
säureanbydrid  gebildete  Quecksilber  unter  Wasser  verdichtet. 

In  der  Rheinpfalz  glühte  man  früher  das  zinnoberhaltige  Erz  mit  Aetz- 
kalk  in  eisernen  Betorten,  wobei  Schwefelcalcium,  ichwefligsaures  und  schwefel- 
saures Calcium  tnrflakblieben,  während  Quecksilber  dampffQrmig  entwicb  und 
unter  Wasser  in  thOnemen  Torlagen  verdicbtet  wnrde.  Oegeuw&ttig  wird  in 
der  Bheinpfatz  kaum  noch  Quecksilber  gewonnen.  Dagegen  wird  in  Ober- 
hausen  (Bheinprovinz)  Quecksilber  in  beschränktem  Maasse  dargeatellt.  Bei 
'der  dort  stattflndenden  Böstung  queckBiltwrbaltiger  Zinkblenden  in  HuOelüfen 
rsBultirt  ein  Flugetaub  mit  einem  Gehalte  von  6  bis  B  Proc.  Quecksitbcr,  ebenso 
entbält  der  Bchinmtn  der  Bleikaoimeru,  in  welche  das  hierbei  gebildete  Bchweflig- 
säureanhTdrid,  behnfBOewiiinungTUD  Schwefelsäure,  eingeführt  wird,  ca.  4  Piuc. 
QueckBilber.  Aus  beiden  Materialien  wird  Quecksilber  durch  Destillation  mit 
Aetekalk  gewonnen. 

Das  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  gewonnene  Queoksüber  wild 
durob  dicke  LeimrandBäcke  filtrirt  und  alsdann  meist  in  schmtedoeüemen 
Flaschen,  seltener  in  ledernen  Sahl&uoben  oder  in  Bambnsrobr  in  den 
Handel  gebracht.  Dos  im  Handel  Torkommende  Qneckailber  enthält 
kleinere  oder  grössere  Mengen  von  yernurainignngen  mit  anderen  Ue- 
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tallen,  z.  B.  Blei,  Silber,  Kapfer,  Zinn,  Zink,  Wismuth.  Derartig  yer- 
unreinigies  Quecksilber  bedeckt  sieb  leicbt  mit  einem  granen  Häutcben, 
welches  aus  den  Legirungen  der  fremden  Metalle  mit  Quecksilber  — 
Amalgamen  —  besteht.  Die  Verunreinigungen  des  Quecksilbers  mit 
anderen  Metallen  verursachen  auch,  dass  das  Quecksilber  beim  Laufen 
über  weisses  Papier  nicht  in  runden,  glänzenden  Tröpfchen  fliesst,  son- 
dern einen  Schweif  nach  sich  zieht  und  gleichzeitig  auch  das  Papier 
beschmutzt. 

Um  das  Quecksilber  von  Staub  und  ähnlichen  Verunreinigungen  zu 
befreien,  genügt  es,  dasselbe  durch  einen  trockenen  Trichter,  welcher  lose 
mit  Watte  verstopft  ist,  zu  filtriren.  Soll  dagegen  das  metallische  Queck- 
silber von  den  metallischen  Verunreinigungen  befreit  werden,  so  ist  die 
Reinigung  auf  andere  Weise  zu  bewirken.  Zu  diesem  Behufe  unter- 
wirft man  das  zu  reinigende  Quecksilber  der  Destillation  in  einer  eisernen 
Retorte,  nachdem  man  es  zuvor  mit  einer  Schicht  Eisenfeile  bedeckt  hat, 
um  das  Ueberspritzen  möglichst  zu  vermeiden. 

Bequemer  als  diese  Reinigungsmethode  auf  trockenem  Wege  ist  die 
Reinigung  des  Quecksilbers  auf  nassem  Wege.  Letztere  kann  in  folgen- 
der Weise  zur  Ausführung  gelangen: 

a)  Das  zu  reinigende  Quecksilber  wird  in  einer  stark  wand  igen,  verschliess- 
baren  Flasche  mit  einem  gleichen  Volum  reiner  offlcineller  Salpetersäure  (von 
30  Proc.  HNO'),  welche  zuvor  mit  einem  gleichen  Gewichte  Wassers  gemischt 
ist,  Übergossen  and  damit  24  Standen,  unter  zeitweiligem  Umschütteln,  bei 
Seite  gestellt.  Die  fremden  Metalle,  welche  in  dem  zu  reinigenden  Quecksilber 
enthalten  sind,  werden  hierbei  durch  die  Salpetersäure  theils  direct  als  Nitrate 
gelöst  UDd  so  aus  dem  Quecksilber  entfernt,  theils  setzen  sie  sich  mit  dem 
gleichzeitig  entstehenden  Queoksilberoxydulnitrat  derartig  um,  dass  etwa  vor- 
handenes Silber,  Kupfier,  Blei,  Wismuth  unter  Ausscheidung  von  Quecksilber 
in  lösliche  Nitrate  übergehen,  Antimon  und  Zinn  aber  in  Oxyde,  welche  leicht 
durch  Abspülen  und  Filtriren  zu  entfernen  sind,  verwandelt  werden,  z.  B. : 

Hg«(NO»)a        +         2Ag        =        2AgN0»        +         2  Hg 
Quecksilberoxydul-  Silber  Silbemitrat  Quecksilber 

nitrat 

Nach  Verlauf  von  24  Stunden  trennt  man  das  Quecksilber  mittelst  eines 
Scheidetrichters  von  der  sauren  Flüssigkeit  (A)  und  wäscht  es  wiederholt  mit 
destillirtem  Wasser ,  bis  es  keine  saure  Beaction  mehr  zeigt.  Hierauf  trenne 
man  das  Metall  von  dem  Wasser  mittelst  eines  Scheidetrichters  und  flltrire 
es  durch  einen  lose  mit  Baumwolle  verstopften  Trichter  oder  durch  ein  durch- 
stochenes Filter  von  dickem  Filtrirpapier. 

Die  saure  Flüssigkeit  (A)  kann  zur  Beinigung  einer  weiteren  Quantität 
Quecksilbers  Verwendung  finden,  ^m  schliesslich  das  in  derselben  gelöste 
Quecksilber  wieder  zu  gewinnen,  füge  man  Kalkmilch  bis  zur  alkalischen  Beac- 
tion zu,  sammele  den  entstandenen  Niederschlag,  wasche  ihn  aus,  und  unter- 
werfe ihn,  nach  dem  Trocknen,  in  einer  eisernen  Betorte  der  Destillation. 

Behufs  Beinigung  grösserer  Quantitäten  von  Quecksilber,  namentlich,  wenn 
dieselbe  häufiger  vorkommt,  empfiehlt  sich  die  Anwendung  des  von  L.  Meyer 
empfohlenen  Verfahrens:  Aus  dem  GeHisse  A  (Fig.  152  a.  f.  S.)  fliesst  das  zu 
reinigende  Quecksilber  in  einem  sehr  dünnen  Strahle  in  das  1  bis  1V3  m  lange, 
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etwa  3cm  weite,  mit  massig  verdiinoter  EiseiichloridlöBuDg  gelQllte  Rohr  B, 
desBeu  unteres,  offenes  Eode  in  dem  wellig  weiteren  Cylinder  C  durch  Queck- 
silber abgespen-t  ist.  Dieser  Cyliuder  C  muss  w^igete&i  V,]  bis  '/jg  der  Hdbe 
des  Bobrei  B  haben ,  damit  das  in  dem  Cjhnder  befludUche  Quecksilber 
der  EiseuchloridlöeaDg  das  Oleäeh- 
*^'  gewicht  hÄlt.    Der  Cylinder  C  bat 

oben  eine  Erweiterung  mit  eeit- 
Uchem  Abflussrohre,  um  daa  ab- 
flieesende  reine  Quecksilber  nach 
der  nutergeitellten  Flasche  zu  lei- 
*  ten.     Das   ans  der  nnteren  Bpiue 

TOD  il,  die  nicht  in  die  Eiaenleeong 
eintauchen  darf,  ausflieaseode  Queck- 
silber kommt,  nachdem  es  durch 
die  EisenchloridlÖBung  gefutlen  ist. 
unten  in  sehr  kleinen  Tröpfchen 
au,  welche  nicht  gleich  Eneanunea- 
fliessen,  weil  sie  ton  einer  dOiiDeB 
Baut  von  Quechsilberchlorur  oder 
Subohlorür  umgeben  sind.  I>er 
Druck  der  nachfolgenden  Queek- 
silberkägelchen  presst  sie  aber  lu- 
sammen ,  so  dasi  in  den  engen 
Zwischenraum  zwischen  B  und  C 
nur  reines  Uetall  gelaugt ,  welches 
in  dem  Uaesee  in  das  untergestellte 
Qeffiss  D  abfliesst,  wie  obm  aas 
A  unreines  Quecksilber  nacfaflieevt. 
Sehr  sobmutzigee  Queckulbo- 
Ist  vor  dem  Einbringen  in  A  durch 
Baumwolle  lu  flltriren.  Ist  das 
Queeksilber  bei  einmaligem  Durch' 
fliesaen  noch  nicht  genügend  rein, 
eo  wiederliole  man  die  Operation. 
Ist  nach  Iftngerem  Oebrkncbe 
da«  Eiaenchlorid  zu  Eisenchlorni 
reducirt,  so  saugt  man  mittelst 
einer  Pipette  einen  Theil  der  Lö- 
sung ab  und  ersetzt  sie  durch 
frische.  Durch  die  Einwirkung  des 
Eiaenchlorids  werden  die  fremden 
Metalle  in  Chlorrerbindungen  ver- 
^;^  wandelt,  welche  zum  Theil  in  1/6- 
^~ZL  Bung  gehen ,  zum  Theil  sich  mit 
m^  etwas  Qneckiilberchlorür  in  dem 
unteren  Ende   von   B  allm&lig   nb- 

Vollkommen  chemiacb  reines  QueokBilber  gewinnt  man  durch  Destilla- 
tion von  chemisch  reinem  (künstlich  gewonnenem)  Zinnober,  welchen 
man  mit  dem  gleichen  Gewichte  Eisenfeile  oder  Aetzlcalk  gemischt  hat 
In  ersterem  Falle  wird  neben  metallischem  Queoknlher  SohwefeleiBen,  in 
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dem  letzteren  Schwefelcalciam ,  Bcbwefligsaures  und  Bchwefelsaares  Cal- 
cium gebildet. 

Auch  durcb  Destillation  yon  Quecksilberchlorid  mit  Eisenfeile  läset 
sich  reines  Quecksilber  erhalten,  wogegen  durch  Destillation  von  Queck- 
silberoxyd nur  ein  säbflüssiges,  oxjdbaltiges  Metall  erhalten  wird,  da 
ein  Theil  des  entweichenden  Quecksilbers  durcb  den  gebildeten  Sauer- 
stoflf  wieder  oxydirt  wird. 

Eigenschaften.  Das  Quecksilber  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
ein  flüssiges,  stark  glänzendes,  silbei^feisses  Metall,  welches  in  sehr 
dünnen  Schichten  mit  violett- blauer  Farbe  durchsichtig  ist.  Das  speci- 
fische  Gewicht  des  reinen  Quecksilbers  beträgt  bei  0^  13,595,  bei  15<>  C. 
13,573.  Bei  —  39,4<>  C.  erstarrt  es  unter  starker  Oontraction  zu  einer 
schneid-  und  hämmerbaren,  aus  regulären  Octa@dern  bestehenden  zinn- 
weissen  Masse,  deren  specifisches  Gewicht  14,391  beträgt.  Das  Queck- 
silber siedet  bei  357,25<^  C.  und  verwandelt  sich  dabei  in  einen  farblosen 
Dampf.  Das  specifische  Gewicht  des  Quecksilberdampfes  beträgt  6,976 
(Luft  =  1),  100  (H  =  1).  Die  relativ  kleinste  Gewichtsmenge  Queck- 
silber, welche  in  zwei  Volumen  einer  seiner  vergasbaren  Verbindungen 
enthalten  ist,  beträgt  jedoch  nicht  100,  sondern  200  Gew.-Thle.  Es  ist 
somit  das  Atom-  oder  Verbindungsgewicht  des  Quecksilbers  gleich  dem 
doppelten  Volum-  oder  specifischen  Gewichte,  oder  das  Quecksilbermolecül 
enthält  nur  ein  Atom  (s.  8.  78).  Das  Moleculargewicht  des  Quecksilbers 
ist  in  Folge  dessen  gleich  dem  Atomgewichte  (s«  S.  82). 

Trotz  des  hohen  Siedepunktes  verflüchtigt  sich  das  Quecksilber  zum 
Theil  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  es  ist  daher  in  Anbetracht  der 
Giftigkeit  des  Quecksilberdampfes  beim  Handtiren  damit  grosse  Vor- 
sicht anzuwenden.  Das  Quecksilber  ist  ein  guter  Leiter  für  Wärme  und 
für  Elektricität. 

Das  reine  Quecksilber  erleidet  beim  Schütteln  mit  Luft  oder  mit 
Sauerstoff  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine  Veränderung.  Enthält  es 
dagegen  fremde  Metalle,  so  bildet  sich  hierbei  ein  graues,  pulveriges 
Gemenge,  welches  aus  den  Oxyden  jener  Metalle,  gemengt  mit  fein  ver- 
theiltem  Quecksilber,  besteht.  Erhitzt  man  das  Quecksilber  auf  eine  Tem- 
peratur, welche  nahe  seinem  Siedepunkte  liegt,  so  verwandelt  es  sich 
langsam  in  Quecksilberoxyd:  Mercurius  praecipit(du8  per  se. 

Durch  Schütteln  mit  verschiedenen  Flüssigkeiten ,  wie  mit  Wasser, 
Terpentinöl,  Aether,  Essigsäure,  Salmiaklösung  etc.,  lässt  sich  das  Queck« 
Silber  in  ein  graues  Pulver  verwandeln :  Aethiops  per  se.  In  noch  feinere 
Vertheilung  als  durch  Schütteln  mit  Flüssigkeiten  lässt  sich  das  Queck- 
silber durch  Reiben  mit  festen  oder  halbfesten,  chemisch  darauf  nicht 
einwirkenden  Substanzen  überführen,  so  z.  B.  durch  Reiben  mit  Schwefel- 
antimon, Graphit,  Kreide,  Zucker,  Gummi,  Fett.  Die  graue,  fein  ver- 
theilte  Masse,  in  welche  das  Quecksilber  hierbei  übergeht,  besteht  jedoch 
nur  aus  sehr  kleinen  Qnecksilberkügelchen,  welche  durch  jene  Substanzen 
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von  einander  getrennt  sind,  die  aioh  daher  bei  Eatfemong  derselben 
wieder  zu  grösseren  Tropfen  vereinigen.  Derartig  fein  vertheiltes  Queck- 
silber bezeichnet  man  als  getödtetes  oder  als  extingirtes  Queck- 
silber. In  diesem  Zustande  befindet  sich  das  Quecksilber  in  einer  Reihe 
von  Präparaten ,  welche  früher  als  Äethicpes  (zum  Theil  auch  jetst  noch) 
im  arzneilichen  Gebrauche  waren.  Derartige  Präparate  sind  8.  B.  der 
Aethiops  antimonidlis  (Sohwefelantimon  und  Quecksilber) ,  der  AeOUops 
graphiticus  (Graphit  und  Quecksilber),  der  Aethiops  cräaceus  oder  das 
Grey  powder  (Kreide  und  Quecksilber),  der  Aethiops  saccharatus  (Zacker 
und  Quecksilber),  der  Aethiops  ctäiposus  oder  die  graue  Quecksilbersalbe 
(Fett  und  Quecksilber).  In  diesem  fein  vertheilten  Zustande  übt  das 
Quecksilber  eine  sehr  energische  Wirkung  auf  den  Organismus  ans,  wäh- 
rend es  im  zusammenhängenden  Zustande  ohne  besonders  nachtheüige 
Folgen  verschluckt  werden  kann.  In  Gestalt  eines  feinen  grauen  Pulvers 
wird  das  Quecksilber  auch  aus  den  Lösungen  seiner  Salze  durch  über* 
schOssiges  Zinnchlorür  abgeschieden.  In  gleicher  Weise  wirken  in  der 
Wärme  die  Lösungen  der  schwefligen  und  phosphorigen  S&ore,  der 
ameisen sauren  Salze  etc. 

Salzsäure  und  kalte  Schwefelsäure  greifen  das  Quecksilber  nicht  an. 
Heisse  concentrirte  Schwefelsäure  löst  dasselbe  unter  Entwickelung  von 
Schwefligsäureanhydrid.  Je  nach  der  obwaltenden  Temperatur  eoisteht 
hierbei  Quecksilberoxydulsulfat:  Hg'SO^,  oder  Qiiecksilberoxydsulfat: 
HgSO^  Salpetersäure  löst  das  Quecksilber  leicht  auf  unter  Entwicke- 
lung von  Stickoxyd,  und  zwar  wird  durch  kalte  verdünnte  Salpeteraäure 
Quecksilberoxydulnitrat:  Hg^(NO^)^,  durch  concentrirte  und  durch  heisce 
Salpetersäure  Quecksilberoxydnitrat!  Hg(NO')^  gebildet. 

In  Königswasser  löst  sich  das  Quecksilber  leicht  in  Gestalt  von 
Quecksilberchlorid:  UgCP.  Auch  Chlor,  Brom  und  Jod  greifen  das 
metallische  Quecksilber  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an,  unter 
Bildung  der  entsprechenden  Haloidverbindungen. 

Durch  Zusammenreiben  mit  Schwefel  wird  das  Quecksilber  bei  ge* 
wohnlicher  Temperatur  nur  langsam  in  schwarzes  Schwefelquecksilber: 
HgS,  übergeführt,  schneller  vollzieht  sich  die  Einwirkung,  wenn  das 
Gemisch  erwärmt  wird. 

Das  Quecksilber  bildet  ebenso  wie  das  Kupfer  zwei  Reihen  von  Ver- 
bindungen, in  denen  es  als  ein  zweiwerthiges  Element  auftritt.  In  den 
Quecksilberoxyd-  oder  den  Mercuriverbindungen  ist  nur  ein 
Atom  des  zweiwerthigen  Quecksilbers  enthalten,  während  in  den  Qneck- 
silberoxydul-  oder  Merouroverbindungen  zwei  Atome  Qaeck- 

Hg— 
silber  in  Gestalt  einer  zweiwerthigen  Gruppe:  Hg'  =  I        ,   vorhanden 

Hg— 

sind  (vergl.  Kupfer,  S.  858). 

Wie  bereits  erwähnt,  ist  das  Quecksilber  giftig,  namentlich  dann, 
wenn  es  sich  im  dampfförmigen  oder  fein  zertheilten,  extingirten  Zu- 
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stände  befindet.  Bei  längerem  Gebrauche  erzeugt  es' Speichelfluss ,  Ge- 
schwüre im  Munde,  Abmagerung  und  mehr  oder  minder  vollständige 
Zerrüttung  des  Organismus.  Auch  die  Verbindungen  des  Quecksilbers 
wirken ,  je  nachdem  sie  leichter  oder  schwerer  löslich  sind ,  als  stärkere 
oder  schwächere  Gifte.  Die  in  Wasser  und  in  verdünnter  Salzsäure  lös- 
lichen Quecksilberpräparate  bezeichnet  man  wegen  ihrer  starken  Giftig- 
keit als  acute,  wogegen  die  in  diesen  Lösungsmitteln  unlöslichen,  in 
Anbetracht  ihrer  ungleich  schwächeren  Wirkung,  als  milde  bezeichnet 
werden. 

Im  Allgemeinen  wirken  die  Qnecksilberoxydulverbindungen  milder 
als  die  Quecksilberoxydverbindungen. 

Erkennung.  Das  Quecksilber  und  seine  Verbindungen  kenn- 
zeichnen sich  zunächst  dadurch,  dass  sie  sich  beim  Erhitzen  ohne  Aus- 
nahme vollständig  verflüchtigen.  Alle  Quecksilberverbindungen  ohne 
Ausnahme  liefern  als  Zersetzungsproduct  metallisches  Quecksilber,  wenn 
sie  gemengt  mit  wasserfreiem  Natriumcarbonat  oder  mit  Aetzkalk  oder 
mit  Natronkalk  oder  mit  Cyankalium  erhitzt  werden.  Nimmt  man  dieses 
Erhitzen  in  einem  engen  Glasröhrchen  vor,  so  setzt  sich  das  abgeschie- 
dene Quecksilber  an  den  oberen,  kälteren  Theilen  desselben  in  Gestalt 
eines  grauen,  aus  kleinen  Metallkügelchen  (bei  kleinen  Mengen  mit 
der  Lupe  erkennbar)  bestehenden  Anfluges  ab.  Bringt  man  diesen 
Anflug  von  Quecksilber  vorsichtig  mit  Joddampf  in  Berührung  (siehe 
unten),  so  gehen  die  Quecksilberkügelchen  in  festes  rothes  Qnecksilber- 
jodid  über. 

Die  Salze  des  Quecksilbers  zeigen  gegen  Reagentien  zum  Theil  ein 
sehr  verschiedenes  Verhalten,  je  nachdem  dieselben  als  Oxydul-  oder 
Mercurosalze,  oder  als  Oxyd-  oder  Mercnrisalze  aufzufassen  sind. 

a)  Erkennung  der  Quecksilberoxydul-  oder  Mercurosalze. 

Die  Quecksilberoxydnlsalze  lösen  sich  nur  zum  Theil  in  Wasser  auf, 
die  darin  unlöslichen  werden  jedoch  durch  starke  Mineralsäuren  oder 
durch  Königswasser  gelöst.  Die  in  Wasser  löslichen  Queoksilberoxydul- 
verbindungen  zeigen  saure  Reaotionen  und  besitzen  einen  herben,  metalli- 
schen Geschmack.  Auf  Znsatz  von  viel  Wasser  zerfallen  dieselben  in 
basische,  in  Wasser  unlösliche  Salze. 

Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium  scheiden 
aus  den  Quecksilberoxydulsalzlösungen  einen  schwarzen,  nur  in  Königs- 
wasser löslichen  Niederschlag  ab,  welcher  aus  einem  Gemenge  von  Queck- 
silbersulfid und  fein  vertheiltem  metallischem  Quecksilber,  nicht  etwa 
aus  Quecksilbersulfür:  Hg'S,  bdsteht.  In  Schwefelammonium  ist 
dieser  Niederschlag  unlöslich ;  durch  Digestion  mit  stark  gelbem  Schwefol- 
ammonium  geht  derselbe  in  Quecksilbersulfid  über.  Beim  Kochen  jenes 
Gemenges  aus  Quecksilbersulfid    und  Quecksilber  mit  starker  Salpeter- 
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Bänre  entsteht  eine  weisse,  in  Salpetersäure  unlösliche  Verbindang  von 
Quecksilbersulfid  mit  Quecksilberoxydnitrat:  2HgS  -|-  Hg(NO')',  wäh- 
rend Quecksilberoxydnitrat:  Hg(NO')^  in  Lösung  geht. 

Salzsäure  und  lösliche  Ghlormetalle  fällen  aus  den  Lösungen 
der  Quecksilberoxydulsalze  weisses,  pulyeriges  Quecksilberchlorür  (Calo- 
mel):  Hg^CP,  welches  in  kalter  Salzsäure  und  Salpetersäure  nnlösiich 
ist,  sich  aber  in  Chlorwasser  und  in  Königswasser  auflöst.  Ammoniak, 
Kalium-  und  Natriumhydroxyd  schwärzen  jenen  Niederschlag. 

Jodkalium  scheidet  aus  Quecksilberoxydulsalzlösungen  grünlich- 
gelbes Quecksilbeijodür:  Hg'J^  ab,  welches  in  einem  üeberachosse  des 
Fällungsmittels,  unter  Absoheidung  von  metallischem  Quecksilber,  lös- 
lich ist. 

Durch  Zusatz  yon  Kalium-  und  Natriumhydroxyd,  ebenso 
von  Kalk-  und  Baryt wasser,  wird  aus  den  Lösungen  der  Quecksilber- 
oxydulsalze  schwarzes ,  im  Ueberschusse  der  Fällungsmittel  unlösliches 
Quecksilberoxydul:  Ug^O,  abgeschieden,  welches  am  Lichte  oder  beim 
Erwärmen  leicht  in  Quecksilberoxyd  und  metallisches  Quecksilber  zer- 
fällt Auch  Ammoniakflüssigkeit  und  Ammoniumcarbonat 
verursachen  einen  schwarzen  Niederschlag,  welcher  jedoch  neben  Qneck- 
silberoxydul  noch  metallisches  Quecksilber  und  stickstofifhaltige  Verbin- 
dungen enthält. 

Durch  Kochen  mit  Salpetersäure  werden  sämmtliche  Quecksilber- 
oxydul Verbindungen  in  Quecksilberoxydsalze  übergeführt. 


b)  Erkennung  der  Quecksilberoxyd-  oder  Mercurisalze. 

Die  Quecksilberoxydsalze  sind  zum  Theil  in  Wasser  löslich,  zum 
Theil  lösen  sie  sich  erst  auf  Zusatz  von  Säuren  auf.  Die  in  Wasser 
löslichen  Salze  besitzen  saure  Reaction  und  einen  widrigen,  metallischen, 
ätzenden  Geschmack.  Die  schwefelsauren  und  Salpetersäuren  Salze  des 
Quecksilberoxyds  werden  durch  heisses  Wasser  in  saure:  sich  lösende, 
und  in  basische:  unlösliche,  Verbindungen  zerlegt. 

Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium  geben,  in  ge- 
ringer Menge  den  Quecksilberoxydsalzlösungen  zugesetzt,  zunächst  einen 
weissen  Niederschlag,  welcher  aus  einer  Doppelverbindung  von  Qaeck- 
silbersulfid  mit  dem  betreffenden  Oxydsalze  besteht,  z  B.  2  HgS  -|~  Hg  Gl'; 
2HgS  -f-  Hg  (NO')'  etc.  Bei  weiterem  Zusätze  von  Schwefelwasserstoff 
oder  von  Schwefelammonium  werden  diese  weissen  Niederschläge  allmälig 
gelb,  braun  und  schliesslich  schwarz  gefärbt,  indem  als  Endproduct 
schwarzes  Quecksilbersulfid:  HgS,  resultirt.  Das  Quecksilbersulfid  ist 
zum  Unterschiede  von  allen  anderen  Schwefelmetallen  in  Salpetersäure, 
selbst  beim  Kochen  damit,  vollständig  unlöslich.  Durch  anhaltendes 
Kochen  mit  concentrirter  Salpetersäure  wird  das  schwarze  Sulfid  in  die 
weisse,  unlösliche  Verbindung:  2 HgS  +  Hg(NOJ)'  (siehe  Quecksilber» 


i 


Erkennung  der  Quecksilberverbinndungen.  893 

oxydulsalze)  verwandelt.  Schwefelammonium  löst  das  Queoksilbersulfid 
nicht  auf,  dagegen  ist  es  in  Schwefelkalinm  und  in  Schwefelnatrinm, 
namentlich  bei  Gegenwart  von  Kalium-  und  Natriumhydroxyd,  leicht  in 
Gestalt  von  Doppel ve rbi nd ungen :  HgS  +  K«S,  HgS  +  Na«S,  löslich. 
Aus  diesen  Lösungen  wird  durch  viel  Wasser,  ebenso  durch  Einleiten 
von  Schwefelwasserstoff,  wieder  schwarzes  Quecksilbersulfid  ausgeschieden. 
Durch  Digestion  mit  gelbem  Schwefelammonium  geht  zuweilen  das 
schwarze,  amorphe  Quecksilbersulfid  in  rothes,  krystallinisches  Queck- 
silbersulfid :  Zinnober,  über. 

Von  Königswasser  wird  das  Quecksilbersulfid  leicht  in  Gestalt  von 
Quecksilberchlorid  gelöst. 

Durch  Salzsäure  und  durch  lösliche  Ghlormetalle  werden 
die  Quecksilberozydsalze  nicht  gefi&llt.  Jodkalinm  scheidet  daraus 
rothes  Quecksilbeijodid:  HgJ^  ab,  welches  in  einem  Ueberschusse  des 
Fällungsmittels  als  farblose  Doppelverbind  an  g :  HgJ^  4"  ^  J«  gelöst  wird. 

Kalium-  und  Natrium hydroxyd  scheiden  aus  den  Lösungen 
der  Quecksilberoxydsalze  zunächst  braunrothe  basische  Verbindungen  ab, 
die  bei  weiterem  Zusätze  in  gelbes  Quecksilberoxyd:  HgO,  übergehen. 

Ammoniak flüssigkeit  fallt  aus  den  Quecksilberoxydsalzlösungen 
weisse,  stickstoffhaltige  Verbindungen,  z.  B.  NH^HgCl,  NH3HgN0^ 
(NH^Hg)'SO^  etc.     Aehnlich  verhält  sich  Ammoniumcarbon at. 


Zinnchlorür  scheidet  sowohl  aus  den  Losungen  der  Quecksilber- 
oxydulsalze, als  auch  aus  denen  der  Quecksilberoxydsalze  zu- 
nächst weisses  Quecksilberchlor ür  (Calomel)  ab,  welches  durch  einen 
Ueberschuss  des  Fällungsmittels,  namentlich  beim  Erwärmen,  in  graues 
metallisches  Quecksilber  übergeht  (s.  S.  446). 

Taucht  man  in  die  Lösung  eines  Quecksilberoxydulsalzes  oder 
in  die  eines  Quecksilberoxydsalzes  ein  blankes  Kupferblech  oder 
einen  Kupferdraht  ein,  so  überziehen  sieb  dieselben  mit  einer  grauen 
Schicht  von  metallischem  Quecksilber.  Reibt  man  den  grauen  Ueberzng 
mit  etwas  Fliesspapier,  so  nimmt  derselbe  eine  silber weisse  Farbe  an, 
die  beim  Glühen,  in  Folge  der  Verflüchtigung  des  Quecksilbers,  wieder 
verschwindet. 

Aucb  durch  Eisen,  Zink,  Zinn,  Blei,  Wismuth,  Cadmium  kann  das 
Quecksilber  aus  den  Lösungen  seiner  Oxydul-  und  Oxydsalze  vollständig 
als  Metall  abgeschieden  werden.  Dasselbe  gilt  in  der  Wärme  von  den 
Lösungen  der  phosphorigen  Säure,  der  schwefligen  Säure,  der  Ameisen- 
säure etc. 


Nachweis  des  Quecksilbers  in  gerichtlichen  Fällen. 

Um   das  Quecksilber  bei  Gegenwart  grösserer  oder  kleinerer  Mengen   von 
organischen   Substanzen  —  in   toxicologischen   Fällen  —  nachzuweisen, 
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bringe  man  das  sorgfältig  zerkleinerte  UnterBUchungsobjeet  in  einen  Kolben 
und  unterwerfe  dasselbe  mittelBJt  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  der  Oxydation 
(s.  S.  350). 

Um  eine  Verflüchtigung  von  etwa  gebildetem  Quecksilberchlorid  zu  Ter- 
meiden,  ist  der  zur  Oxydation  verwendete  Kolben  mit  einem  Korke  zu  ver- 
schliessen,  in  welchen  ein  60  bis  80  cm  langes,  aufrecht  stehendes  Olasrohr  — 
Steigrohr  —  eingepasst  ist.  Die  auf  diese  Weise  erhaltene  salzsanre  Ijösung 
sättige  man,  nach  der  Entfernung  des  freien  Chlors  mittelst  Einleiten»  van 
Kohlensäureanhydrid,  mit  Schwefelwasserstoflfgas  und  überlasse  die  "MiaoJinng 
24  Stunden  der  Buhe.  Nach  Verlauf  dieser  Zeit  hat  sich  das  etwa  vorhandene 
Quecksilber  in  Oestalt  eines  schwarzen  Niederschlages  von  Schwefelqaeckailber: 
HgS,  abgeschieden,  welcher  abzufiltriren,  auszuwaschen  und  zur  weiteren 
Untersuchung  zu  verwenden  ist. 

Ist  die  Menge  des  vorhandenen  Quecksilbers  keine  zu  geringe,  so  wird  der 
durch  Schwefelwasserstoff  erzengte  Niederschlag  zunächst  eine  weiMe  Farbe 
besitzen,  die  erst  bei  weiterer  Einwirkung  in  Gelb,  Braun  und  schliesslich  in 
Schwarz  übergeht  (s.  S.  892). 

Der  auf  diese  Weise  gewonnene  Niederschlag  von  SchwefelqaecksUber 
charakterisirt  sich  schon  als  solcher  durch  seine  Unlöslichkeit  in  heisser  Salz- 
säure und  in  heisser  Salpetersäure.  Zur  weiteren  Kennzeichnung  löee  man 
denselben  in  heisser  Salzsäure,  unter  Zusatz  von  etwas  Chlorwasser,  auf,  filtrire 
die  erzielte  Lösung,  befreie  dieselbe  durch  gelindes  Erwärmen  von  freiem  Chlor 
und  verwende  sie  alsdann,  ohne  vorheriges  starkes  Eindampfen  (es  könnte  aich 
dabei  etwas  Quecksilberchlorid  verflüchtigen),  zu  folgenden  Beactionen: 

1.  Ein  auf  ein  blankes  Kupferblech  gebrachter  Tropfen  der  zu  prüfenden 
Lösung  verursacht  nach  kürzerer  oder  nach  längerer  Zeit  einen  grauweiasen 
Fleck  von  ausgeschiedenem  Quecksilber,  welcher  nach  dem  Abtrocknen  nnd 
Beiben  mit  etwas  Fliesspapier  silberweiss  und  glänzend  wird,  beim  Glühen  des 
Kupfers  aber  verschwindet. 

Zur  Ausführung  derselben  Beaction  kann  auch  zweckmässig  ein  blanker 
Kupferdraht,  welchen  man  in  eine  Probe  der  quecksilberhaltigen  Flüsaigkeit  ein* 
taucht,  Verwendung  flnden.  Findet  nach  längerer  Zeit  keine  Vermehrun^^  des 
grauen  Ueberzuges  mehr  statt,  so  trockne  man  den  Draht  mit  Fliesapapier  ab 
und  erhitze  den  mit  Quecksilber  überzogenen  Theil  desselben  in  einem  engen, 
unten  zugeschmolzenen,  längeren  Glasröhrchen.  Der  grau  weisse  Uebermg  wird 
alsdann  verschwinden,  dagegen  an  den  kälteren  Theilen  des  Glasröhrchens  sich 
ein  grauer  Anflug  ansetzen,  in  welchem  bei  der  Besichtigung  mit  der  Lupe 
leicht  kleine  Quecksilberkügelchen  zu  erkennen  sind. 

Der  Quecksilberanflug  kann  noch  deutlicher  sichtbar  gemacht  werden  durch 
Ueberführung  des  Quecksilbermetalles  in  Quecksilbeijodid.  Zu  diesem  Behofe 
entferne  man  den  Kupferdraht  wieder  aus  dem  Glasröhrchen  und  bring;e  auf 
den  Boden  des  letzteren  ein  Körnchen  Jod.  Lässt  man  das  Böhrchen  einige 
Zeit  in  lauwarmem  Wasser  (.30®  bis  35®)  stehen,  so  verwandelt  sich  aUmälig  der 
graue  Quecksilberüberzug  in  einen  rothen,  krystallinisohen  von  Quecksilbeijodid, 
welcher  als  Corpus  delicti  Verwendung  finden  kann. 

In  gleicher  Weise  wie  durch  einen  Kupferdraht  kann  das  Quecksilber 
auch  durch  einen  blanken  Eisendraht  (ein  Stück  Stricknadel),  welchen  man 
an  dem  Theile,  der  in  die  quecksilberhaltige  Flüssigkeit  eingetaucht  wird,  mit 
Platindraht  umwickelt  hat,  abgeschieden  werden. 

2.  Bringt  man  ein  Tröpfchen  der  auf  Quecksilber  zu  prüfenden  FlSssig- 
keit  auf  eine  Goldmünze  und  berührt  das  Gold  an  der  betupften  Stelle  mit 
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einem  Zinkstäbcbeu,  lo  bildet  sich  nach  kürzerer  oder  läiig;erer  Zeit  ein  weisser 
Fleck  von  dem  Durchmesser  des  quecksilberhaltigen  Tropfens. 

3.  Eine  kleine  Probe  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  werde  mit  einigen  Tropfen 
klarer,  frisch  bereiteter  Zinnchlornrlösung  gemischt.  Bei  Anwesenheit  von 
Quecksilber  tritt  zunächst  eine  weisse  Trübung  von  Quecksilberchlorür  ein, 
welches  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Zinnchlorür,  namentlich  beim  Er- 
wärmen, in  graues  metallisches  Quecksilber  verwandelt  wird. 

Durch  die  unter  1,  2  und  3  erörterten  Beactionen  läset  sich  Quecksilber 
noch  in  einer  Verdünnung  von  1  :  40000  bis  1  :  50000  nachweisen. 

Spuren  von  Quecksllberyerbindungen  können  auch  mittelst  der  Elektrolyse 
erkannt  werden,  indem  man  in  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  einen  galvanischen 
Strom  einleitet,  dessen  positiver  Pol  von  einem  Platinbleche,  dessen  negativer 
Pol  von  einem  Golddrahte  gebildet  wird.  Bei  Anwesenheit  von  Quecksilber 
bekleidet  sich  der  Golddraht  allmälig  mit  einem  grauen  Ueberzuge  von  metalli- 
schem Quecksilber. 

Ist  nach  vorstehenden  Angaben  Quecksilber  in  einem  Untersuchungsobjecte 
gefunden  worden,  so  ist  es  weiter  von  Wichtigkeit,  zu  entscheideu,  ob  dasselbe 
in  Gestalt  eines  acuten  oder  eines  milden  Quecksilberpräparates  vorhanden  ist 
(s.  S.  891).  Es  ist  indessen  diese  Frage  auf  chemischem  Wege  nicht  immer 
mit  Sicherheit  zu  entscheiden,  da  häufig  die  milden  Quecksilberpräparate  sowohl 
im  Organismus,  als  auch  durch  organische  Substanzen  überhaupt,  eine  theil- 
weise  Umwandlung  in  acute  erleiden. 

Nachweis  des  Quecksilbers  im  Harn.  300  bis  500  ccm  des  zu  prüfen- 
den Harnes  werden  mit  1  bis  2  ccm  Salzsäure  angesäuert  und  alsdann  mit 
einigen  Gramm  fein  vertheilten  Kupfers  (durch  Eisen  aus  Kupfervitriollösung 
gefälltes  und  gut  ausgewaschenes  Kupfer,  oder  in  feinste  Schnitzel  geschnittenes 
dünnes  Kupferblech:  Cuprum  lamdUUum)  eine  Stunde  lang  digerirt.  Das  in 
dem  Harne  vorhandene  Quecksilber  schlägt  sich  auf  dem  Kupfer  metallisch 
nieder  und  kann  durch  Erhitzen  des  letzteren  weiter  nachgewiesen  werden. 
Zu  diesem  Behufs  sammele  man  das  Kupfer  auf  einem  Füter,  wasche  es  zu- 
nächst mit  Wasser,  dann  mit  Alkohol  und  schliesslich  mit  Aether  aus  und 
bringe  es  vollkommen  trocken  in  ein  nicht  zu  weites,  etwa  1 5  cm  langes,  unten 
zugeschmolzenes  Glasröhrchen,  drücke  den  Inhalt  auf  ein  möglichst  kleines 
Yolum  zusammen  und  ziehe  alsdann  das  Glasröhrchen  über  dem  Kupfetinhalte 
in  eine  offene  Capillare  aus.  Erhitzt  man  nun  das  Kupfer  zum  Glühen,  so  ver^ 
flüchtigt  sich  das  darauf  niedergeschlagene  Quecksilber  und  setzt  sich  als  ein 
grauer  Anflug  in  der  Capillare  an.  Letzterer  kann  mit  der  Lupe  oder  durch 
Ueberführung  in  Quecksilberjodid  (s.  oben)  weiter  als  Quecksilber  erkannt 
werden.  Vg  bis  1  mg  Quecksilber  lassen  sich  auf  diese  Weise  in  300  bis  500  ccm 
Harn  noch  sicher  nachweisen  (Ludwig). 

Quantitative  Bestimmung  des  Quecksilbers.  Um  das  Quecksilber 
quantitativ  zu  bestimmen,  führt  man  dasselbe  gewöhnlich  in  Quecksilbersulfid: 
Hg  8,  oder  in  QuecksUberchlorür:  Hg^Cl^,  über. 

a)  Als  Quecksilbersulfid.  Behufs  Bestimmung  des  Quecksilbers  als 
Quecksilbersulfid  ist  es  erforderlich,  dass  ersteres  in  Gestalt  eines  Oxydsalzes 
in  der  betrefi*enden  Lösung  vorhanden  sei,  femer,  dass  nicht  gleichzeitig  Körper 
zug^cn  sind,  die  ebenfalls  durch  Schwefelwasserstoff  in  saurer  Lösung  gefällt 
werden,  oder  die  zersetzend  auf  den  Schwefelwasserstoff  einwirken,  wie  z.  B. 
Eisenoxydsalze,  chromsaure  Salze,  salpetrige  Säure  etc. 

Durch  die  genügend  verdünnte,  schwach  saure  oder  neutrale  Quecksilber- 
lösung,  welche  sich  am  geeignetsten  in  einer  Kochflasche  (s.  Fig.  68,  S.  131) 
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befindet,  leite  man  znnüchst  etwa  10  Minuten  lang  Kohlensäureanhydrid,  um 
die  Luft  aus  der  Queokailberlösung  und  aus  der  Kochflasche  zu  verdrängen, 
und  alsdann  Schwefelwasserstoffgas  bis  zur  voUständigen  Fällung.  Letztere 
kennzeichnet  sich  dadurch,  dass  sich  die  Flüssigkeit  klärt  und  sich  das  ge- 
bildete Schwefelquecksilber  schnell  als  ein  schweres,  schwarzes  Pulver  za  Boden 
setzt.  Hierauf  leite  man  durch  die  Flüssigkeit  abermals  Kohlensäureanhydrid 
und  setze  dieses  Hindurchleiten  so  lange  fort,  bis  kein  Schwefelwasserstoff- 
geruch  mehr  zu  bemerken  iet.  Schliesslich  sammele  man  das  Schwefelqaeck- 
silber  auf  einem  gewogenen  Filter  (s.  S.  238),  wasche  den  Niederschlag  mit 
reinem  Wasser  aus  und  trockne  ihn  bei  100^  bis  zum  constanten  Gewichte. 
Die  Berechnung  des  auf  diese  Weise  gefundenen  Schwefelquecksilbers  auf  Queck- 
silber geschieht  nach  dem  Ansätze: 

HgS  :  Hg  =  gefundene  Menge  HgS  :  x. 
(232)   (200) 

b)  Als  Quecksilberchlorür.  Die  zu  bestimmende  QuecksilberlÖsimg 
(gleichgültig  ob  Oxydul-  oder  Oxydsalz)  werde  zunächst  mit  Salzsäure  bis  zur 
stark  sauren  Beaction  und  alsdann  mit  phosphoriger  Säure  (durch  Zerfliessen 
von  Phosphor  an  feuchter  Luft  bereitet,  s.  S.  318  und  319)  im  Uetienchnme 
versetzt.  Nachdem  das  G-emisch  12  Stunden  lang,  unter  zeitweiligem  Um- 
rühren, bei  gewöhnlicher  Temperatur,  jedenfalls  unter  50®,  gestanden  hat,  sam- 
mele man  das  gebildete  Quecksilberchlorür  auf  einem  gewogenen  Fdter  (siehe 
S.  238),  wasche  es  mit  Wasser  bis  zur  neutralen  Beaction  aus,  und  trockne  es 
schliesslich  bei  100®  bis  zum  constanten  Gewichte. 

Bei  Gegenwart  von  viel  Salpetersäure  ist  die  zu  bestimmende  Quecksilber^ 
lösung  zuvor  stark  zu  verdünnen.  Die  Berechnung  des  so  gefundenen  Qiieck- 
silberchlorürs  auf  Quecksilber  geschieht  nach  dem  Ansätze: 

Hg^Cl^  :  2Hg  =  gefVindene  Menge  Hg^CP  :  a?. 
(471)        (400) 

Prüfung  des  Quecksilbers.  Die  Beinheit  des  Quecksilbers  kennzeichnet 
sich  schon  durch  das  Aeussere  desselben.  Es  habe  eine  vollkommen  glänzende 
Oberfläche,  hafte  uicht  an  der  Wandung  der  Aufbewahrungsgefasse  und  rolle 
leicht  über  weisses  Papier  hin,  ohne  dasselbe  zu  beschmutzen.  Je  mehr  das 
Quecksilber  mit  einer  grauen  Haut  überzogen  ist,  und  je  weniger  rund  die 
einzelnen  Tröpfchen  fliessen  —  einen  Schweif  nach  sich  ziehen  — ,  um  so  un- 
reiner ist  dasselbe. 

Beim  Erhitzen  in  einem  Porcellanschälchen  (an  einem  gut  ventilirten 
Orte)  hinterlasse  das  Quecksilber  keinen,  oder  doch  nur  einen  kaum  bemerk- 
baren Bückstand. 

In  verdünnter  Salpetersäure  löse  sich  das  Quecksilber  beim  Erwärmen  voll- 
ständig auf.    Etwa  vorhandenes  Zinn  oder  Antimon  bleiben  als  Oxyde  ungelöst. 

Anwendung.  Das  metallische  Quecksilber  findet  eine  ausgedeh nie 
technische  Verwendung,  so  z.  B.  zum  Extrahiren  yon  Gold  und  Silber 
(Amalgam ationsprocesse),  zum  Belegen  des  Spiegelglases,  bei  der  Ver- 
goldung und  Versilberung  im  Feuer,  zur  Darstellung  der  Qaecksilber» 
Verbindungen,  als  Sperrflüssigkeit  bei  yolumetrisohen  Analysen,  zum 
Füllen  von  Barometern  und  Thermometern  etc. 

Zur  Füllung  yon  Thermometern  ist  das  Quecksilber  besonders  ge- 
eignet, einestheils  wegen  der  gleichmässigen  Ausdehnung,  welche  es 
durch  Wärme,    besonders   zwischen  0^  bis   100^  erleidet,    anderntheila 
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wegen  Beines  niedrigen  Gefrierpunktes,  seines  hohen  Siedepunktes  nnd 
des  Nichthaftens  am  Glase. 

Legirangen   des   Qaecksilbers    (Amalgame).     ' 

Das  Quecksilber  vereinigt  sich  mit  zahlreichen  Metallen  zu  Legirangen, 
welche  gewöhnlich  Amalgame  genannt  werden.  Dieselben  entstehen  entweder 
durch  directes  Zusammenbringen  von  Quecksilber  mit  den  zu  legirenden  Metallen, 
oder  indem  man  Natriumamalgam  mit  den  Lösungen  der  Chlorverbindungen 
der  zu  legirenden  Metalle  in  Wechselwirkung  treten  lässt. 

Kaliam-  und  Natriumamalgam  werden  durch  Eintragen  von  Ealinm-  oder 
Natriummetall  in  erwärmtes  Quecksilber  erhalten.  Die  Bildung  dieser  Amalgame 
erfolgt  unter  lebhafter  Erhitzung.  Auch  Silber,  Gold,  Zinn,  Zink,  Blei,  Wis- 
muth,  Cadmium,  Kupfer  lösen  sich  leicht,  namentlich  im  fein  vertheilten  Zu- 
stande, in  erwärmtem  Quecksilber  auf,  nicht  dagegen  Eisen,  Mangan,  Kobalt, 
Nickel.  Die  Amalgame  letzterer  Metalle  werden,  ebenso  wie  die  des  Bar3rums, 
Calciums,  Strontiums  und  Ammoniums,  durch  Einwirken  ihrer  Chlorverbin- 
dungen auf  Natriumamalgam  erhalten. 

Kaliumamalgam  ist  flüssig,  wenn  es  auf  1  Tbl.  Kalium  mehr  als 
70  Thle.  Quecksilber  eUthält,  fest  dagegen  bei  geringerem  Quecksilbergehalte. 
Das  Amalgam  Hg^^K  bildet  würfelf&rmige  Krystalle. 

Natriumamalgam  ist  mit  einem  Gehalte  von  1  Proo.  Na  dickflüssig, 
von  1,25  Proc.  Na  breiartig,  von  1,5  und  mehr  Proc.  Na  fest  und  krystallinisch. 
Hgi^Na^  bildet  nadeiförmige  Krystalle. 

Ueber  Ammoninmamalgam  s.  S.  465. 

Zinnamalgam  bildet  sich  leicht  beim  Zusammenreiben  von  feinvertheiltem 
Zinn  und  Quecksilber  in  einem  erwärmten  Mörser,  oder  beim  Eingiessen  von 
Qnecksilber  in  geschmolzenes  Zinn.  Je  nach  der  Menge  des  Quecksilbers  resul- 
tiren  hierbei  flüssige,  breiartige  und  feste,  krystallinische  Massen.  Zinnamalgam 
dient  zum  Belegen  der  Spiegel.  Zu  diesem  Zwecke  wird  Zinnfolie  auf 
einer  glatten,  horizontalen  Steinplatte  ausgebreitet,  mit  Quecksilber  eingerieben 
und  mit  einer  2  bis  3  nmi  dicken  Schicht  Quecksilber  bedeckt.  Alsdann  schiebt 
man  die  Glasplatte  darüber  und  beschwert  sie  allmälig  mit  Gewichten,  um  das 
überschüssige  Quecksilber  zu  entfernen. 

Für  gekrümmte  Spiegel  dient  ein  Amalgam  aus  1  Thle.  Zinn,  1  Thle. 
Blei,  1  Thle.  Wismuth  und  9  Thln.  Quecksilber. 

Eine  Mischung  von  Zinnamalgam,  bereitet  durch  Verreiben  von  5  Thln. 
Zinnfeile  mit  6  Thln.  Quecksilber  in  einem  erwärmten  Mörser,  mit  8  Thln. 
Schlämmkreide  dient  als  Pulvis  älhifieana  zum  Weissmachen   von  Messing  etc. 

Ein  Amalgam  aus  1  Thle.  Zinn,  1  Thle.  Zink,  und  2  Thln.  Quecksilber, 
darstellbar  durch  Verreiben  in  einem  erwärmten  Mörser,  dient  zur  Be- 
Streuung  des  Beibkissens  der  Elektrisirmaschinen. 

Zink-Cadminmamalgam  findet  zum  Plombiren  der  Zähne  Verwen- 
dung. Zur  Darstellung  verreibt  man  2  Thle.  Zinkfeile  und  1  Thl.  Cadmium- 
feile  in  einem  erwärmten  Mörser  mit  so  viel  Quecksilber,  bis  eine  weiche, 
plastische  Masse  entstanden  ist.  Auch  direct  lässt  sich  das  Cadmium  bei 
massiger  Wärme  leicht  mit  Quecksilber  zu  plastischen  Massen  amalgamiren. 

Kupferamalgam   wird  aus  gefälltem  Kupferpulver  derartig  hergestellt, 

dass  man  es  zunächst  mit  QuecksUberozydulnitratlösung  befeuchtet,   dann   mit 

heissem  Wasser  übergiesst  and  hierunter  schliesslich  mit  Quecksilber  bis   zur 

gewünschten  Consistenz  verreibt    Kupferamalgam  mit  25  bis  30  Proo.  Kupfer 
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erweicht  beim  Verreiben  in  einem  auf  100^  0.  erhitzten  Mörser  zu  einer  plaati- 
Bchen  MaHse,  die  erst  nach  einigen  Standen  wieder  erhärtet:  ZahnkitU 

Silberamalgam  kommt  in  regulären Krystallen  natürlich  vor.  Kfinstlich 
erhält  man  es  in  nadeiförmigen  Krystallen  —  Silberbaum,  Arhor  Dianae  — , 
wenn  Quecksilber  längere  Zeit  mit  SilbemitraÜösnng  in  Berührung  bleibt.  Die 
Zusammensetzung  dieser  Amalgame  ist  eine  wechselnde. 

Goldamalgam:  Hg^An^,  kommt  in  Californien  vor.  Künstlich  lägst  sich 
das  Gold  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  leicht  mit  Quecksilber  amalgamin-n. 


Verbindangcn  des  Quecksilbers. 

Halogen  Y  erb  in  düngen. 

Das  Quecksilber  verbindet  sich  mit  den  Halogenen  Chlor,  Brom, 
Jod  und  Fluor  in  je  zwei  Mengenverhältnissen.  Von  diesen  Yerbindangen 
entspricht  die  eine:  Hg'b',  den  Quecksilberoxydnl-  oder  den  Mercoro- 
Verbindungen,  die  andere:  Hgb^,  den  Qaecksilberoxjd -  oder  Mercnri- 
Verbindungen  (h  =  Cl,  Br,  J,  F). 

Quecksilberchlorür:    Hg'CR 

Moleculargewicht:  471. 

(In  100  Thln.  Hg:  84,93,  Cl:  15,07.) 

Syn.:  Hydrargymm  chloratum  mite,  Hydrargyrum  muriatkum  ntUe^  cftlo- 
melctö,  mercurius  dtUcis,  aquila  codestis  s,  alba,  draco  mitigatus,  leo  wili- 
gatus,  manna  metallorum,  filius  nmjae^  panacea  mercurialis,  panchymagogum 

mercuriale,  Calomel,  Mercarochlorid, 

Geschicbtlicbes.  Der  Calomel  scheint  schon  im  16.  Jabrbundert 
in  mehr  oder  minder  reinem  Znstande  zur  arzneilichen  Anwendung  ge- 
langt zu  sein.  Besondere  Vorschriften  zu  seiner  Bereitung  gaben  jedoch 
erst  Oswald  Croll  1608  und  Beguin  1609.  Die  gegenwärtige  Ge- 
winnungsweise des  Calomels  durch  Sublimation  eines  Gemisches  von 
4  Thln.  Quecksilber  mit  S  Thln.  Queoksilberchlorid  findet  sich  zuerst  in 
der  Pharmacopoea  edinburgensis. 

Die  Darstellung  des  QnecksilberchlorQrs  auf  nassem  Wege  lehrte 
Scheele  im  Jahre  1778.  Die  Zusammensetzung  und  die  chemische 
Natur  des  Quecksilbercblorürs  ist  jedoch  erst  durch  die  Untersuchungen 
Davy's,  1809  bis  1810,  näher  bekannt  geworden. 

Die  sonderbare  Bezeichnung  „Calomel**  rührt  aus  dem  17.  Jahr- 
hundert her,  in  welchem  man  dieselbe  von  xockofiaXag:  schön  schwarz, 
ableitete. 

Das  Quecksilberchlorür  entsteht,  gemengt  mitQuecksilberchlorid,  durch 
directe  Vereinigung  von  Chlor  und  Quecksilber.  Es  wird  ferner  gebildet 
bei  der  Einwirkung  von  phosphoriger  Säure,   von  schwefliger  Säure  und 
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von  anderen  redncirend  wirkenden  Körpern  auf  Qaecksilbercblorid,  sowie 
bei  der  Sublimation  eines  in  äquivalenten  Mengen Terbältnissen  bereiteten, 
innigen  Gemenges  von  Queoksilbercblorid  und  metalliscbem  Quecksilber. 
Auch  aus  der  Lösung  der  Quecksilberoxydulsalze  kann  das  Quecksilber- 
chlorür durch  Fällung  mit  Salzsäure  oder  mit  löslichen  Chlorverbindungen 
abgeschieden  werden. 

Sowohl  das  auf  trockenem  Wege,  durch  Sublimation  bereitete  Queck- 
silberchlorür: Hydrargyrum  chloratum  mite  suWmatum  s,  praeparatum,  als 
auch  das  auf  nassem  Wege,  durch  Fällung  gewonnene:  Hydrargyrum 
chloratum  mite praecipitatum,  findet  eine  arzneiliche  Anwendung.  Obschon 
beide  Präparate,  bei  gleicher  Reinheit,  chemisch  durchaus  keine  Ver- 
schiedenheiten zeigen,  so  macht  sich  doch  eine  solche  bezüglich  ihrer 
Wirkungsweise  bemerkbar,  da  der  gefällte  Calomel  in  Folge  seiner  feinen 
Yertheilung  ungleich  energischer  auf  den  Organismus  einwirkt,  als  der 
auf  trockenem  Wege  bereitete.  Für  den  inneren  arzneilichen  Gebrauch 
findet  daher  fast  ausschliesslich  nur  der  auf  trockenem  Wege  bereitete 
Calomel :  Hydrargyrum  chloratum  mite  sublimatum  s.  praeparatum ,  Ver- 
wendung, wogegen  der  gefällte  Calomel:  Hydrargyrum  chloratum  mite 
praecipitatum^  zu  äusserlichen  Zwecken,  zu  Augenstrenpulver  etc.  an- 
gewendet wird.  Zu  letzteren  Zwecken  wird  auch  der  durch  Dämpfe  fein 
zertheilte  Calomel:  Hydrargyrum  chloratum  mite  vapore  paratum,  benutzt. 


a.    Gefälltes  Quecksilberchlorür. 
Hydrargyrum  chloratum  mite  praecipitatum  s.  t>ia  humida  paratum, 

Darstellung,  n.  In  die  filirirte  Auflösung  von  3  Tkln.  Chlomatrium 
im.  der  vier-  bis  fünffachen  Menge  destillirten  Wassers  giesse  man  unter  Um- 
rühren 100  Tille.  MercuronitratlöBang  (10  Thie.  Mercuronitrat,  1,5  Thle.  reine 
Salpetersäure,  88,5  Thle.  Wasser): 

[Hg«(NO»)2  +  2H20]    +    2NaCl  =    Hg2Cl2    +  2NaN08    +    2HäO 

Mercnronitrat  Chlor-      Quecksilber-  Natrium-  Wasser. 

(560)  natrium         chlorür  nitrat 

(117)  (471) 

Um  die  Bildung  von  Basisch-Mercuronitrat  aa  vermeiden,  ist  es  erforderlich, 
einen  Ueberschuss  von  Chlomatrium  anzuwenden,  femer  muss  die  Mercuro- 
nitratlösung  in  die  Kochsalzlösung,  und  nicht  umgekehrt,  gegossen 
werden. 

Ben  auf  diese  Weise  erhaltenen  Niederschlag  von  Quecksilberchlorür  lasse 
man  absetzen,  giesse  die  darüber  stehende  klare  Flüs^sigkeit  ab,  rühre  ihn  von 
Neuem  mit  kaltem  Wasser  an,  lasse  wieder  absetzen  und  giesse  die  klare 
Flüssigkeit  abermals  ab.  Diese  Operationen  werden  so  lange  wiederholt,  bis 
die  abgegossene  Lösung  durch  Silberlösung  nur  noch  sehr  wenig  getrübt  wird. 
Hierauf  sammle  man  den  Niederschlag  auf  einem  Filter,  befreie  ihn  durch  Aus- 
waschen noch  vollständig  von  Chlornatrium  etc.  und  trockne  ihn  alsdann  bei 
massiger  Wärme  zwischen  Fliesspapier,  bei  Abschluss  des  Lichtes. 

57* 
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10  Thle.  Mercuronitrat  oder  100  Thie.  Liquor  hydrargyri  nitriei  ox^dulati 
werden  theoretisch  8,41  Thle.  Quecksilberchlorür  liefern: 

[Hg2(NO»)3  -I-  2Hao]  :  Ug^Gl^  =z  10  :  a;;  a:  =  8,41. 
(560)  (471) 

ß.  Man  löse  Qaecksilberohlorid  in  Wasser  ungefähr  im  Verhaltniste  tod 
1 :  50  auf  und  leite  in  diese  auf  70^  bis  80®  C.  erwärmte  Lösung  Schwefligsänre- 
anhydrid  bis  zur  Sättigung  ein.  Die  stark  nach  Schwefligsäureanbydrid  riechende 
Flüssigkeit  werde  hierauf  noch  mehrere  Stunden  lang  bei  70®  bis  80^  digerirt, 
nach  dem  Erkalten  der  ausgeschiedene  Calomel  abfiltrirt  und  so  lange  mit 
warmem  Wasser  ausgewaschen,  bis  kein  Quecksilberchlorid  in  dem  Filtrate  mehr 
nachzuweisen  ist,  also  in  einer  Probe  desselben  weder  starkes  Schwefelwasserstoff- 
wasser eine  Braunfärbung,  noch  Zinnchlortirlösnng  eine  Trübung  mehr  hervor- 
ruft. Hierauf  werde  der  Calomel  im  Dunkeln  zwischen  Fliesspapier  bei  missiger 
Temperatur  getrocknet. 

2HgCia    +    S02    -f    2H20  ==    HgäCl«    +    2  HCl    +    H^SO* 
Quecksilber-   Schweflig-     Wasser  Quecksilber-  Chlorwasser-   Schwefel- 
chlorid    Säureanhydrid  chlorur             stoif             aänre 
(542)  (471) 

y.  Auch  durch  Zusatz  von  phosphoriger  Säure  zu  der  mit  Salzsäure  stark 
angesäuerten  Quecksilberchloridlösung  (l  :  50)  und  12  stündiges  Sieben  der 
Mischung  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  lasst  sich  gefälltes  Quecksilberchlorür 
erhalten.  Der  Niederschlag  werde,  wie  oben  erörtert  ist,  ausgewaschen  und 
getrocknet. 

2HgCl2    4-    H'PO»    +  H«0    =    Hg^Ol«     -|-     H»PO*     -f     2  HCl 
Quecksilber-    Phosphorige  Quecksilber-      Phosphor-  Chlor- 

chlorid Säure  chlorür  säure  waaserstoff 

(542)  (471) 


b.  Sublimirtes  Qnecksilberohlorür. 

■ 

Hydrargyrum  chloratum  mUe  sMimaium  s.  praeparaium  s.  laevigatum  s 

via  sicca  paratum. 

Darstellung.  4  Thle.  Quecksilberchlorid  werden  in  einem  Poroellan-  oder 
Achatmörser  mit  3  Thln.  metallischen  Quecksilbers  so  lange  verrieben,  bis 
keine  Quecksilberkügelchen  mehr  wahrgenommen  werden  können.  Um  das 
Stäuben  der  Mischung  zu  vermeiden  und  die  Einwirkung  des  Quecksilbers  zu 
beschleunigen,  befeuchte  man  dieselbe  mit  etwas  Alkohol.  Sind  keine  Queck- 
silberkügelchen mehr  zu  bemerken,  so  bringe  man  die  graue  Mischung  in  eine 
flache  Porcellanschale  und  erwärme  sie  so  lange  bedeckt  im  Sandbade  an  einem 
gut  ventilirten  Orte,  bis  alle  Feuchtigkeit  entwichen  und  die  graue  Farbe 
vollständig  in  eine  hellgelbe  übergegangen  ist.  £s  findet  hierbei  schon  voll- 
ständige Bildung  von  Quecksilberchloiür  statt,  während  der  kleine  Ueberacho» 
von  metallischem  Quecksilber  entweicht: 


HgCl» 

+            Hg            + 

Hg^Cia 

Quecksilber- 

Quecksilber 

Quecksilber- 

chlorid 

(200) 

chlorür 

(271) 

(471) 
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4  Tble.  Quecksilber ohlorid  würden  zur  vollständigeii  Umwandlung  in  Queck- 
silbercbloTÜr  nur  2,95  Tble.  Quecksilber  erfordern.  Die  Anwendung  eines  ge- 
ringen UeberscbuBses  von  metallischem  Quecksilber  (3  Thle.  anstatt  2,95  Thle.) 
empfiehlt  sich  jedoch,  einestheils  wegen  der  geringen  Verunreinigungen  des 
Quecksilbers,  andemtheils  um  sicher  zu  sein,  dass  eine  vollständige  XJeberfuhrung 
des  Quecksilberchlorids  in  Quecksilberchlorür  stattfinde. 

Das  in  vorstehend  beschriebener  Weise  erzengte  Quecksilberchlorür  wird 
in  Arzneigläsem ,  in  Kolben  oder  in  Betorten,  welche  im  Sandbade  erhitzt 
werden,  der  Sublimation  unterworfen.  Zu  diesem  Behufe  füllt  man  die  be- 
treffenden gläsernen  Sublimationsgefässe  mit  dem  zu  sublimirenden  Calomel 
etwa  y^  an,  senkt  sie  so  weit  in  Sand  ein,  dass  letzterer  mehrere  Centi- 
meter  höher  steht  als  der  Inhalt,  mithin  nur  der  obere  Theil  der  Gefässe  davon 
frei  bleibt,  und  erhitzt  alsdann  das  Sandbad  mit  ziemlich  starkem  Feuer.  Die 
Oeffhung  der  Sublimationsgefösse  schliesse  man  lose  mit  einem  Stopfen  aus 
Kreide  oder  Kohle.  Bei  richtiger  Leitung  der  Erhitzung  legt  sich  der  subli* 
mirende  Calomel  in  der  oberen,  nicht  von  Sand  bedeckten  Hälfte  der  Subli- 
mationsgefässe an,-  während  die  weniger  fiüchtigen  oder  feuerbeständigen  Ver- 
unreinigungen auf  dem  Boden  derselben  zurückbleiben.  Ist  aller  Calomel 
schliesslich  sublimirt,  der  Boden  des  Sublimationsgefösses  also  leer,  so  ziehe 
man  letzteres  aus  dem  Sandbade  heraus,  nachdem  es  sich  ein  wenig  abgekühlt 
hat,  und  sprenge  den  unteren  Theil  desselben  durch  Befeuchten  mit  etwas 
Wasser  ab.  Hierauf  lasse  man  die  obere  Hälfte  des  Snblimationsgefässes,  in 
welchem  der  sublimirte  Calomel  als  eine  feste,  dicke  Kruste  sitzt,  vollständig 
erkalten  und  stelle  es  so  lange  bei  Seite,  bis  sich  derselbe  nach  einigen  Tagen 
von  selbst  von  dem  Glase  loslöst. 

Die  auf  diese  Weise  gewonnenen  krystallinischen  Calomelkrusten  sind  durch 
Zerreiben  unter  Wasserzusatz  in  einem  unglasirten  Porcellanmörser  oder  in 
einem  Achat-  oder  Granitmörser  und  darauf  folgendes  Schlämmen  mit  Wasser 
in  ein  möglichst  feines  Pulver  zu  verwandeln.  Beibschalen  aus  Marmor,  Ser- 
pentin oder  Glas  sind  zum  Zerreiben  und  Schlämmen  des  Calomels  nicht  an- 
zuwenden« 

Der  fein  zerriebene  und  geschlämmte  Calomel  werde  schliesslich  auf  einem 
Filter  gesammelt,  und  mit  Wasser,  zuletzt  mit  Alkohol  so  lange  behufs  Ent- 
fernung von  beigemengtem  Quecksilberchlorid  ausgewaschen,  bis  im  Filtrate 
weder  durch  Silberlösung,  noch  durch  Schwefelwasserstoffwasser  eine  Trübung 
oder  Schwärzung  mehr  hervorgerufen  wird.  Hierauf  trockne  man  den  Calomel 
unter  Abschluss  des  Lichtes  bei  massiger  Wärme. 

4  Thle.  Quecksilberchlorid  liefern,  nach  dem  Verreiben  mit  der  erforder- 
lichen Menge  Quecksilber,  theoretisch  6,95  Tble.  Quecksilberchlorür: 

HgCl«  ;  Hg«Cl»  =  4  :  x;  a?  =  6,95. 
(271)        (471) 

Bei  der  fabrikmässigen  Darstellung  von  sublimirtem  Calomel  pflegt  man  an 
Stelle  von  Quecksilberchlorid  Quecksilberozydsulfat  anzuwenden,  dieses  durch 
Verreiben  mit  Quecksilber  in  Quecksilberoxydnlsulfat  überzuführen  und  letzteres 
mit  Chlomatrium  zu  subUmiren.  Zur  fabrikmässigen  Darstellung  verreibt 
man  3  Thle.  Quecksilberoxydsulfat  (über  dessen  Bereitung  s.  unter  Quecksilber- 
chlorid), unter  Befeuchten  mit  etwas  Wasser,  mit  2  Thln.  metallischen  Queck- 
silbers, bis  keine  Metallkügelchen  mehr  wahrzunehmen  sind,  fügt  nach  dem 
Trocknen  ly^  Thle.  Chlomatrium  zu  und  sublimirt  alsdann  das  innige  Gemenge 
in  Kolben  oder  Betorten  oder  in  blanken  eisernen  Kesseln ,  die  mit  einem 
blumentopfartigen  Glasaufsatze  versehen  sind,  wie  oben  erörtert  wurde: 
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Hg  SO« 

+              Hg              _                Hg«80* 

Qiiecksilberoxydaulfat            Qaecksilber           QuecksUberoxydulsuifat 

(296) 

(200)                                      (496) 

HgaSO*        + 

2NaCl        =        Hg«OI«        +        Na«SO< 

Quecksilberozydul- 

Chlor-                Quecksilber-              Natrium- 

sulfat 

natrium                   chlorur                      sulfat 

(496) 

(117)                          (471) 

c.    In  Dampfform  zertheilter  Calomel. 
Hydrargyrum  chloratum  mite  vapore  paratunty  CcUomd  ä  la  vapeur. 

Unter  diesen  Bezeichnungen  findet  ein  sehr  fein  vertheilter,  sublimirter 
Calomel  arzneiliche  Anwendung,  dessen  Darstellung  gewöhnlich  in  chemlBchen 
Fabriken  und  nur  höchst  selten  in  pharmaceutischen  Laboratorien  geflchieht. 
Die  Darstellungsweise  besteht  darin,  dass  man  in  einem  thönemen  Balion  ent- 
weder Oalomeldämpfe  und  Wasserdämpfe  sich  begegnen  läast,  oder  dass  man 
Calomeldampf  durch  einen  stark  erwärmten  Luftetrom  in  einen  weiten  Baum 
fortfuhrt  und  so  eine  Verdichtung  desselben  zu  einem  äusserst  feinen,  weissen 
Pulver  bewirkt. 

Der  auf  diese  Weise  fein  vertheilte  Calomel  wird  auf  einem  Filter  oder 
Colatorium  gesammelt,  zunächst  mit  Wasser  und  schliesslich  mit  Alkohol  be> 
hufs  Entfernung  kleinerer  Mengen  von  Quecksilberchlorid  gewaschen  und  an 
einem  massig  warmen,  dunkeln  Orte  getrocknet. 

Eigenschaften.  Das  natürlich  vorkommende  Quecksilberchlorilr, 
das  Quecksilberhornerz,  bildet  säulenförmige  Ery  stalle  des  quadrati- 
schen Systemes.  Das  künstliche,  durch  Sublimation  bereitete  Quecksilber» 
chlor  ür  setzt  sich  bei  langsamer  Abkühlung  des  Dampfes  ebenfalls  in  leicht 
zerreiblichen ,  weissen  Krystallen  des  quadratischen  Syst«mes  an,  Tom 
specifischen  Gewichte  6,99.  Bei  rascher  Abkühlung  des  Calomeldampfes 
resultiren  durchscheinende,  faserig-kry stall inische,  schwere  Massen.  Ge- 
rieben giebt  der  sublimirte  Calomel  einen  gelben  Strich  und  ein  gelbes, 
schweres,  kaum  staubendes  Pulver,  welches  unter  dem  Mikroskope  be- 
trachtet, aus  durchscheinenden,  kleineren  oder  grösseren  Bruch- 
stücken von  Krystallen  besteht. 

Ist  der  sublimirte  Calomel  durch  Dämpfe  fein  zertheilt,  so  bildet  er 
ein  zartes,  weisses,  erst  durch  den  Druck  des -Pistilles  im  Porcellan- 
mörser  gelb  werdendes,  staubiges  Pulver,  welches  unter  dem  Mikroskope 
in  fast  undurchsichtigen  oder  nur  an  den  Kanten  durchscheinenden, 
kleinen,  un regelmässigen  Partikelchen  erscheint,  die  mit  einigen  duroh- 
Bcheinenden  Krystallen  oder  Krystallbruchstücken  vermischt  sind. 

Das  durch  Fällung  bereitete  Quecksilber chlorür  ist  dem  durch 
Dämpfe  zerth eilten  ähnlich,  jedoch  ist  seine  Vertheilung  eine  noch  feinere 
als  die  jenes  Präparates.  Dasselbe  ist  ein  zartes,  weisses,  durch  starken 
Druck  mit  dem  Pistille  im  PorceUan mörser  ebenfalls  gelb  werdendes, 
kaum  stäubendes  Pulver,  welches  unter  dem  Mikroskope  betrachtet  aus 
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Fig.  153. 


kleinen,  undurchsichtigen,  amorphen  Partikelchen  besteht,  wenn 
das  Präparat  aus  Quecksilberoxydulnitrat  bereitet  wurde. 

Der  aus  Quecksilberchlorid  mittelst  Schwefligsäureanhydrid  bereitete 
Calomel  zeigt  unter  dem  Mikroskope  eben  falls  krystallinische  Beschaffen- 
heit. Dasselbe  gilt  von  dem  Calomel,  welcher  durch  Einwirkung  von 
phosphoriger  Säure  auf  kalte,  salzsäurehaltige  Quecksilberchloridlösung 
gebildet  wird.  Die  Formen,  welche  der  nach  den  beiden  letzten  Be* 
reitungsweisen  aus  Quecksilberchlorid  erhaltene  Calomel  bei  der  Betrach- 
tung unter  dem  Mikroskope  zeigt,  sind  jedoch  wesentlich  verschieden 
von  denen  des  sublimirten,  präparirten  Calomels  (vergl.  unten). 

Nachstehende  Abbil- 
dnngen  (Fig.  153,  154, 
155)  mögen  die  verschie- 
denen Formen  des  ge- 
wöhnlich arzneilich  an- 
gewendeten Calomels,  in 
denen  derselbe,  je  nach 
der  Bereitungs weise,  bei 
300-  bis-  400facher  Ver- 
grösserung  unter  dem 
Mikroskope  er  seh  ei  n  t 
veranschaulichen. 

Die  Formen,  welche 
der  durch  Schweflig- 
säureanhydrid und  durch 
phosphorige   Säure   aus 

Quecksilberchlorid- 
lösung abgeschiedene 
Calomel  unter  dem  Mi- 
kroskope zeigt,  sind  ver- 
schieden je  nach  der 
Concentration  und  der 
Temperatur  der  betreffenden  Lösungen.  Nachstehende  Abbildungen 
(Fig.  156,  157,  158,  159)  illustriren  die  am  häufigsten  auftretenden 
Formen  dieses  aus  Quecksilberchlorid  dargestellten,  arzneilich  meist 
nicht  angewendeten  Calomels. 

Findet  die  Abscheidung  des  Calomels  durch  Schwefligsäureanhydrid 
aus  verdünnter  Quecksilberchloridlösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
statt,  so  zeigt  derselbe  meist  die  durch  Fig.  158  und  159  illustrirten 
Formen. 

Das  Quecksilberchlorür  ist  ohne  Geschmack  und  ohne  Wirkung  auf 
Lackmuspapier.  In  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  in  verdünnten 
Säuren  ist  der  Calomel  in  der  Kälte  unlöslich,  beim  Kochen  damit  er- 
leidet er  jedoch  eine  theilweise  Zersetzung.  Beim  Erhitzen  nimmt  das 
Quecksilberchlorür  eine  gelbe  Farbe  an.     Bei  nahezu  Rothgluth  verwan- 


Sublimirter,  präparirter  Calomel. 
(Hydrargyrum  Moratum  mite  praeparatum.) 
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delt  es  sich  in  einen  farblosen  Dampf,  ohne  vorber  zu   schmelzen. 

Das  specifisohe  Gewicht  des  Oalomeldampfes  wurde  als  8,21  (Luft  =  1) 

oder  118,63  (H  =  1)  gefanden,  woraus  sich  die  Formel  desselben   als 

HgCl,   entsprechend    dem   Moleoulargewichte  235,5  (s.  S.  81),  ableiten 

■c,.      _.  würde.      Es    scheint 

Flg.  154.  . 

dieses  niedrige  spe- 
cidsche  Gewicht  [die 
Formel  Hg'CPwürde 
dem  speci  fischen  Ge- 
wichte 235,5  (H=  IX 
und  dem  Molecular- 
gewichte  471  ent- 
sprechen] in  dem  Um- 
stände eine  Erklä- 
rung zu  finden,  dasE 
der  Dampf  des  Qaeck- 

silberchlorara  in 
Folge  Biner  Dissocia- 
tion  nur  aus  einem 
Gemenge  gleicher  Vo- 
lume Quecksilber- 
Chlorid-  und  Queck- 
silberdampf  besteht, 
die  bei  Erniedri|ping 
der  Temperator  sich 
wieder  zu  Quecksil- 
berchlor ür  verei- 
nigen : 

=  200 
=     35,5 


Durch  Dämpfe  zertheilter  Calomel. 
{Hydrargyrum  cMoratum  mite  vapore  par(dum.) 


1  Vol.  Hg      =  100 
Va    ,      Cl        =     17,75 

1  Vol.  HgCl  =  117,75 

1  Vol.  Hg 
1     „      HgCl2 


2  Vol.  Hg 
1      -       Cl 


1  Vol.  Hg2Cl>=  235,5 


=  100 
=  135,5 


2  Vol.  Calomeldampf  =  235,5 
1     „  ,  =  117,75 


Wird  die  Sublimation  des  Calomels  mehrfach  wiederholt,  so  findet 
in  der  That  eine  theil weise  Zerle^gung  desselben  in  Quecksilber  und 
Quecksilberchlorid  statt,  welches  letztere  der  sublimirten  Masse  nach  dem 
Erkalten  durch  Wasser  entzogen  werden  kann.  Eine  gleiche  Zersetzang 
erleidet  der  Calomel  allmälig  im  Lichte,  in  Folge  dessen  nimmt  er  eine 
graue  Färbung  an.  Der  Calomel  werde  daher  geschützt  vor 
Licht  aufbewahrt! 

Auch  organische  Substanzen  veranlassen,  wenn  sie  mit  Quecksilber- 
chlorür  einige  Zeit  in  inniger  Berührung,  namentlich  bei  Gegenwart  von 
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Fig.  155. 


Feuchtigkeit  sind,  eine  Zerlegung  in  QueckBÜberchlorid  und  Quecksilber. 
Zu  diesen  Körpern  zählt  auch  der  Rohrzucker,  welcher  bei  längerer  Be- 
rührung mit  Calomel  (z.  B.  in  Galomelpulvern) ,  namentlich  im  feuchten 
Zustande  bisweilen  eine  Bildung  von  Quecksilberchlorid  veranlasst.  Von 
geringerem  Einflüsse  scheint  der  Milchzucker  zu  sein.  Jedenfalls  ist  es 
räthlich,  Caloraelpulver  nicht  zu  lange  Zeit  vorräthig  zu  halten ! 

Kocht  man  den  Calomel  anhaltend  .mit  Wasser  oder  mit  Alkohol, 
so  schwärzt  er  sich  allmälig  in  Folge  einer  Ausscheidung  von .  metalli- 
schem Quecksilber,  während  entsprechende  Mengen  von  Quecksilber- 
chlorid in  Lösung 
gehen : 

Hg2Cl2  =  Hg  +HgCl2. 
Diese  Zersetzung  des 
Calomels  findet  in  noch 
reichlicherem  Maasse 
statt,  wenn  derselbe  mit 
den  Lösungen  der  Alka- 
lichloride, wie  mit  Chlor- 
kalium ,  Chlornatrium, 
Chlorammonium  gekocht 
wird. '  Auf  die  Einwir- 
kung dieser  im  Organis- 
mus sich  findenden  Ver- 
bindungen ist  zum  Theil 
die  Resorption  des  Ca- 
lomels bei  der  Anwen- 
dung als  Arzneimittel 
zurückzuführen. 

Kochende  Salzsäure 
führt  das  Quecksilber- 
chlorür  allmälig  in 
Quecksilberchlorid,  unter  Abscheidung  von  Quecksilber,  über.  Heisse  Sal- 
petersäure löst  es  unter  Entwickelung  von  Stickoxyd  in  Gestalt  von  Queck- 
silberchlorid und  Quecksilberoxydnitrat.  Concentrirte  Schwefelsäure 
verändert  den  Calomel  in  der  Kälte  nicht,  beim  Kochen  findet  eine  Ent- 
wickelung von  SchweQigsäureanhydrid  statt,  begleitet  von  einer  Bildung 
von  Quecksilberchlorid  und  Quecksilberoxydsulfat. 

Chlor  verwandelt  das  Quecksilberchlorür  in  Quecksilberchlorid, 
ebenso  Brom  und  Jod,  letztere  beiden  Halogene  unter  gleichzeitiger  Bil- 
dung von  Brom-,  bezüglich  Jodqnecksilber.  Wässerige  Blausäure  führt 
den  Calomel  mit  Leichtigkeit  in  Quecksilbercyanid,  Quecksilber  und  Salz- 
säure über. 

Die  ätzenden  Alkalien  and  alkalischen  Erden,  ebenso  die  Alkali- 
carbonate,  sowie  gebrannte  Magnesia  schwärzen  das  Quecksilberchlorür 
bei  Gegenwart  von  Wasser  schon  in  der  Kälte,  unter  Abscheidung  von 


Durch  Chlomatriam  gefällter  CalomeL 
(Hydrargyrum  chloratum  mite  praecipitatum,) 
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Bohworsem  Qaeckailberuiydul.  Saures  K&HunicarboDat  and  saurei 
NatrinmaaTbonat  wirken  in  der  Kälte  nicht  aof  Colomel  ein.  Calcium-. 
BaryuiD-,  Strontiam-  and  Magnesium carbonat  sind  in  der  E&lte  ohne  Ein- 
wirkung, in  der  WArma  findet  allmälig  eine  tbeilwräe  Zerlegung  dei 
GalomelB  ZU  Qaecksilberoxjdu]  statt. 

.  Jodkalinm  verwandelt  das  Quecksilherchlorflr  BunAchst  iu  QeckBilber- 
jodftr,  welches  dann  mit  einem  UebenuhuBBe  von  Jodkalium  sich  so 
Quecksilber  und  QueckBÜbeijodid ,  besüglich  su  Idsliobem  Quecksilber- 
Jodid- Jodkali  um  umsetzt. 

Hiscbt  man   den  Calomel    mit   Ooldschwefel  oder  mit  Kermea,  so 
findet  anch  bei  Abscblnss  von  Feuchtigkeit  eine  allmälige  Umsetsang  la 
Antimon  chlorid    und 
Seh  wef elq  uecksilbcr 
statt.  Schwarses 

Seh  w  ef elantimon 
Beigt  keine  Eiowii^ 
kung  auf  das  Qaedt- 
nlbercbloTür,  ebenso 
wenig  in  der  Kälte 
der  Schwefel. 

Beim  ScbfUtehi 
des  Calomels  mit 
w&nerigem  Ammo- 
niak eutsteht  neben 
Salmiak  ein  schwar- 
zea  Pulrer  ronUer- 
ouroammonium- 
chlorid:NH*Hg*Cl: 
i>Cl»  +  2NM<.0H 
=  NH»flg'Cl-t-NH'Cl 
+  2H'0. 
Die  Umsetiung 
entspricht  jedoch 
nicht  vollständig  der 
vorstehenden  Glei- 
chung, da  in  dem  am  moniakali  sehen  Filtrate  noch  Quecksilber  in  be- 
trächtlicher Menge  vorhanden  ist. 

DasMercuroammoniumcblorid  ist  aufzufassen  als  Chlorammo- 
nium: NH*CI,   iu  dem  2  Atome  Wasserst«?  durch  den  zweiwerthigen 
Hg- 


Calome),  durch  Sohwefligsäureanbydrid  aus  verdünnter 
QueoksilbercbloridlöiuDg  bei  700  bii  60"  C. 

abgeicbieden. 


Atomcomplex  Hg'   =^   ■        ersetzt  siud.    Dasselbe  ist  ein  granschwarzee, 

bei  gewdbolicber  Temperatur  sich  nicht  verändemdeB  Pulver,  welches  in 
Wasser  UDldalich  ist.  Beim  Erhitzen  zerfallt  das  Mercoroammoninin- 
chlorid  in  QuecksilberchlorOr ,  Quecksilber ,  Ammoniak  nnd  Stickstoff. 
Wird  Qber  trockenen  Calomel  trockenes  Ammoniak  geleitet,  so  entsteht 


Prüfung  des  Quecksilberchlorürs. 
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Quecksilberchlorür-Ammoniak,  eine   schwarze,   pulverige  Ver- 
binduDg  von  der  ZuBammensetzung  Ilg'^Cl*  +  2NH^ 

Auch  durch    Ammoniumcarbonat  wird   das    Quecksilberchlorür   in 
schwarze,  stickstoffhaltige  Verbindungen  übergeführt. 

Prüfung.  Bei  der  Prüfung  des  Calomels  ist  zunächst  darauf  zu  sehen, 
dass  derselbe  in  der  richtigen  Weise  bereitet  ist,  dass  also  ein  zum  inner- 
lichen Oebrauche  bestimmtes  Präparat  nur  dui'ch  Sublimation  und  darauf 
folgendes  Präpariren  und  Schlämmen  dargestellt  ist  etc.  Die  drei  im  Handel 
befindlichen  Calomelsorten :  Hydrargyrum  Moratum  mite  laevigatum,  Hydrar- 
gyrum  chloratum  mite   praecipitatum  und  Hydrargyrum  chloratum   mite  vapore 

paratum  unterscheiden 
^'        '  sich,  wie  oben  erörtert, 

durch  die  Farbe  und 
durch  die  Beschaffen- 
heit,  welche  sie  unter 
dem  Mikroskope  zeigen. 
Die  sonstige  gute 
Beschaffenheit  der  drei 
Calomelsorten  er- 
giebt  sich  durch  die 
feine  Yertheilung  und 
durch  folgende  Mei'k- 
male: 

Eine  Probe  des  zu 
prüfenden,  vollkommen 
trockenen  Calomels  ver- 
flüchtige sich  beim 
£rhitzen  in  einem 
trockenen  Beagensglase 
vollständig,  ohne  vor- 
her zu  schmelzen  und 
ohne  dabei  ammoniaka- 

lische  Dämpfe :  weisser 
Calomel,  durch  Schwefligsäureanhydrid  aus  concentrirter  Pr^cipitat  —  oder 
Quecksilberchloridlösung  bei  30^  bis  35^  abgeschieden,  aa ure  Dämpfe :  Basisch- 
Quecksilberoxydulni- 
trat  —  auszustossen.  Bei  Anwesenheit  von  Feuchtigkeit  erleidet 
der  Calomel  bei  der  Ausführung  vorstehender  Probe  leicht 
unter  Abspaltung  von  Salzsäure  eine  Zersetzung! 

Mit  warmem  Wasser  geschüttelt,  liefere  der  Calomel  ein  Filtrat,  welches 
weder  auf  Zusatz  von  Silbemitratlösung  eine  Trübung,  noch  durch  starkes 
Schwefelwasserstoflfwasser  eine  Färbung:  Quecksilberchlorid  >-  erleide.  Beim 
Verdampfen  des  wässerigen  Calomelauszuges  verbleibe  femer  kein  Bückstand: 
lösliche  Salze. 

In  noch  empfindlicherer  Weise  als  durch  Schwefelwasserstoffwasser  kann 
der  wässerige  Calomelauszug  auf  Quecksilberchlorid  durch  Zinnchlorür  geprüft 
werden,  dessen  frisch  bereitete,  Salzsäure  enthaltende  Lösung  Im  Anwesenheit 
von  Quecksilberchlorid  eine  weisse,  beim  Erwärmen  grau  ^werdende  Trübung 
veranlasst. 

Uebergiesst  man  das  zu  prüfende  Quecksilberchlorür  mit  Kali-  oder 
Natronlauge,  so  trete  beim  Erwärmen  keine  Entwickelung  von  Ammoniak  ein: 
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Quecksilberchlorid. 


weisser    Präcipitat^      Die    Anwesenheit  der   letzteren  Yerbindnng   warde    Uch 

auch  durch  die  Löslichkeit  derselben,  in  Essigsäure  erkennen  lassen.     Schwefel- 

Fiff.  158.  wasserstoffwasser      btr- 

wirke  daher  in  dem 
Essigsäureaoszage  des 
Calomeb  keine  Schwär- 
zung. 

Die  Anwesenheit  TOD 
metallischem  Quecksil- 
ber im  Calomel  macht 
sich  zuweilen  schon 
durch  die  graue  Farbe 
desselben  bemerkbar. 
Dieselbe  kann  femer 
dadurdi  nachgewiesen 
werden,  dass  man  den 
Calomel  in  der  Kalte 
mit  reiner  Salpeter- 
säure, welche  mit  einem 
gleichen  Yolum  Wa»- 
sers  verdünnt  ist,  schüt- 
telt Hierdurch  wird 
das  metallische  Queck- 
silber gelöst  und  kann 
in  dem  Filtrate  durch 

Schwefel  waseerstoff- 

wasser  erkannt  werden. 

Angefeuchtet,  und  auf 

blankes  Eisen   gelegt,  rufe  der  Calomel   binnen  einer  Minute  keinen  dunkeln 

Fleck  hervor. 


Calomel,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aus  salzsäure- 
haltiger Quecksilberchloridlösung  durch  phosphorige 

Säure  abgeschieden. 


Quecksilberchlorid:  HgCR 

Moleculargewlcht:  271. 

(In  100  Thhi.  Hg:  73,80,  Cl:  26,20.) 

Syn.:  Hydrargyrum  bichloratum  carrosivum^  Hydrargyrum  muriaticutn 
corrosivum,  Mercurius  snblimatua  corrosmis,  ätzendes  Queoksilbercblorid, 
ätzendes  Quecksilbersublimat ,  Sublimat,  Aetasublimat,   Mercurichlorid. 


Geschichtliches.  Bereits  Geber  gab  im  8.  Jahrhundert  eineYor- 
schrift  zur  Darstellung  des  Quecksilberchlorids,  welches  er  durch  Sabli- 
mation  von  Quecksilber  mit  Eisenvitriol,  Alaun,  Kochsalz  und  Salpeter 
bereitete.  Auch  andere  arabische  Chemiker,  wie  Rhases,  Avieenna  etc. 
kannten  das  Quecksilberchlorid  und  bereiteten  es  ebenso  wie  die  Mehrzahl 
der  späteren  Chemiker  nach  einer  Methode,  welche  der  von  Geber  sehr 
ähnlich  war. 

Die  jetzt  im  Grossen  angewendete  Methode  der  Darstellung  too 
Quecksilberchlorid  durch  Sublimation  eines  Gemenges  von  Quecksilber- 
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oxydsnlfat  und  Chlornatrium 
her.  Die  Zusammensetzanng 
Chlorids  ist  zuerst  durch  Dav 

Das   Quecksilberchlorid 
Quecksilber  und  Chlor,  wenn 
Dasselbe  wird  ferner  erhalten 

Fig.  159. 


Calomel,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aus  salzsäure- 
haltiger Quecksilberchloridlösung  durch  phosphorige 

Bäure  abgeschieden. 


rührt  von  Kunkel  aus  dem  Jahre  1716 
und  die  chemische  Natur  des  Quecksilber- 
y  1809  und  1810  näher  bekannt  geworden, 
entsteht   durch    directe    Vereinigung    von 
letzteres  im  Ueberschusse   vorhanden  ist. 
durch  Lösen  von  Quecksilberoxyd  in  Salz- 
säure oder  von  me- 
tallischem       Queck- 
silber    in     Königs- 
wasser. 

Im  Grossen  wird 
das  Quecksilberchlo- 
rid gewöhnlich  durch 
Sublimation  eines  Ge- 
menges von  Queck- 
silberoxydsulfat  und 
Chlornatrium  be- 
reitet. 

Darstellung.  Um 
kleine  Quantitäten  von 
Quecksilberchlorid  zu 
bereiten ,  löse  man 
10  Thle.  Quecksilber- 
oxyd, unter  Anwendung 
von  Wärme,  in  U  Thln. 
reiner  Salzsäure  (von 
25  Proc.  HCl),  welche 
mit  dem  doppelten  Vo- 
lum Wasser  ver- 
dünnt ist: 


HgO  -}-  2HC1  = 

Quecksilberoxyd         Chlorwasserstoff 

(216)  (73  =  292  von  25  Proc.) 


+ 


H«0 
Wasser 


Hg  Ol« 
Quecksilber- 
chlorid 
(271) 

Kach  erfolgter  Lösung  werde  die  Flüssigkeit  heiss  filtrirt  und  zur  Kry- 
stallisation  bei  Seite  gestellt.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  sammele  man  auf 
einem  Trichter  und  trockne  dieselben  nach  dem  vollständigen  Abtropfen  bei 
massiger  Wärme  zwischen  Fliesspapier.  Aus  der  Matterlauge  können  durch 
Eindampfen  weitere  KrystalUsationen  erzielt  werden.  10  Thle.  Quecksilber- 
oxyd liefern  theoretisch  12,5  Thle.  Quecksilberchlorid: 

HgO  :  HgCl»  =  10  :  0?;   a:  =  12,5. 
(216)        (271) 

Auch  durch  Lösen  von  1  Thle.  metallischen  Quecksilbers  in  einem  erwärm- 
ten Gemische  aus  2  Thln.  reiner  Salzsäure  (von  25  Proc.  HCl)  und  1  Thl.  reiner 
Salpetersäure  (von  .30  Proc.  HNO*),  Eindampfen  der  Lösung  zur  Trockne  und 
Umkrystallisiren  des  Verdampfungsrückstandes  aus  heissem  Wasser,  lässt  sich 
das  Quecksilberchlorid  im  Kleinen  bereiten: 
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3  Hg  -h  6  HCl  +  2  HNO« 

Quecksilber  Chlorwasserstoff  Salpetersäure        -^ 

(600)  (219  =  876v.!25Proc.)  (126  =  420  v.  SOProc) 

=     3HgCl2  +  2  NO  +  4H20. 

Quecksilberchlorid  Stickozyd  Wasser 

(813) 

1  Thl.  reines  metaUisches  Quecksilber  liefert  der  Theorie  nach  1,35  Thle. 

Quecksilberchlorid : 

Hg  :  HgCl3  =1  :  x\  X  =z  1,35. 
(200)      (271) 

Im  QroBsen  wird  das  Quecksilberchlorid  durch  SublimatioB  eines  innigen 
Gemisches  aus  Qnecksilberoxydsulfat  und  Chlomatrium  bereitet. 

Behufs  Barstellung  des  Quecksilberoxydsulfats  kocht  man  4  Thle.  metalli- 
schen Quecksilbers  mit  5  Thln.  englischer  Schwefelsäure  so  lange,  bis  eine  Probe 
der  erzielten  Lösung  beim  Eintragen  in  verdünnte  Salzsäure  keine  Trabnng 
mehr  erleidet,  mithin  kein  Quecksilberoxydulsulfat  mehr  vorhanden  ist: 

Hg        +        2H2SO*        =        HgSO*  +        80«        +         2  H«0 

Quecksilber        Schwefelsäure         Quecksilber-  Schwefligsäure-         WaJiser 

(200)                     (196)     .              oxydsulfat  anhydrid 

(296) 

Die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  das  Quecksilber  erfolgt  erat  bei 
einer  Temperatur,  bei  welcher  die  Schwefelsäure  sich  schon  zum  Theil  ver- 
flüchtigt. Aus  diesem  Grunde  muss  zur  Lösung  des  Quecksilben  ein  Ueber- 
schuss  von  Schwefelsäure  angewendet  werden. 

Die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  das  Quecksilber  wird  wesentlich  be- 
schleunigt durch  einen  Zusatz  von  Salpetersäure.  Man  kocht  daher  gewöhn- 
lich, behufs  Darstellung  von  Quecksüberoxydsulfkt,  12  Thle.  Quecksilber  mit 
einem  Gemische  ans  6  Thln.  Wasser,  6Va  Thln.  englischer  Schwefelsäure  und 
10  Thln.  reiner  Salpetersäure  (von  30  Proc.  HNO^)  oder  6  Thln.  roher  Salpeter- 
säure (von  50  Proc.  HNO^)  so  lange,  bis  eine  Probe  der  erzielten  Lösung  sich 
klar  in  verdünnter  Salzsäure  löst: 

3  Hg  +■  3H«S0*  4-  2  HNO« 

Quecksilber  Schwefelsäure  Salpetersäure 

(600)  (294)  (126  =  420  von  30  Proc 

=  252  von  50  Proc) 

=    3Hg80*  4-  2  NO  +  4H«0 

Qnecksilberoxydsulfat  Stickoxyd  Waner 

(888) 

Die  auf  die  eine  oder  auf  die  andere  Weise  dargestellte  QuecksUberoxyd- 
sulfatlösung  wird  zur  vollständigen  Trockne  verdampft,  der  Buckstand  mit 
seinem  halben  Gewichte  Kochsalz  und  etwas  Brannstein  innig  gemischt,  um 
die  Bildung  von  Quecksilberchloriir  aus  dem  Quecksilberoxydulsulfat ,  waches 
meist  noch  in  kleiner  Menge  zugegen  ist,  zu  verhindern,  und  das  Ganze  d^r 
Sublimation  in  flachen  Glaskolben  unterworfen.  Letztere  werden  in  Sand  bis 
an  den  Hals  eingesenkt  und  zunächst  gelinde  erhitzt,  um  alle  Feuchtigkeit  ans 
dem  Inhalte  zu  entfernen.  Alsdann  werden  die  Kolben  bis  zur  halben  Höhe 
von  Sand  befreit  und  so  lange  erhitzt,  bis  alles  Quecksilberchlorid  sich  an 
den  oberen  Theilen  derselben  angesetzt  hat.  Nach  dem  Erkalten  werden  die 
Sublimationskolben  zerschlagen  und  das  gebildete  Quecksilberchlorid  heraas- 
genommen : 
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HgSO*  -f  2NaCl  =  HgCl^  -|-  Na^SO* 

Quecksilberoxyd-  Ghlornatrium  Quecksilber-  Natrlumsulfat 

salfat  (117)  Chlorid 

(296)  (271) 

Eigenschaften.  Das  sublimirte  Qnecksilberchlorid  bildet  weisse, 
undurchsichtige  oder  doch  nur  durchscheinende,  krystallinische  Massen, 
welche  geritzt  keinen  gelben  Strich  und  zerrieben  kein  gelblich -weisses, 
sondern  ein  rein  weisses  Pulver  liefern:  Unterschied  von  Galomel.  Aus 
Alkohol  oder  ans  Wasser  krystallisirt  dasselbe  in  farblosen,  rhombischen 
Prismen,  die  meist  die  Gestalt  dünner  Nadeln  haben.  Das  spiecifische 
Gewicht  des  Quecksilberchlorids  beträgt  5,3  bis  5,4.  Das  Quecksilber- 
chlorid schmilzt  bei  265^  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  welche  gegen 
300®  sich  in  einen  farblosen  Dampf  vom  specif.  Gewichte  9,38  (Luft=  1) 
oder  135,5  (H  =  1)  verwandelt. 

Das  Quecksilberchlorid  löst  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in 
circa  16  Thln.  Wassers  zu  einer  stark  giftig  wirkenden  Flüssigkeit  von 
saurer  Reaction  und  ätzendem,  scharf  metallischem  Geschmacke. 

100  Thle.  Wasser  lösen  nach  Poggiale: 

hei  0»      10®      20«      30»      40®       50»       60®       70®       80®       90®      100® 

5,73,   6,57    7,39    8,43    9,62     11,34  13,86    17,29    24,3     37,05  53,96  Thle.  Hg  CR 

Auch  in  27$  Thln.  Alkohol  und  in  6  bis  8  Thln.  officinellen  Aethers  ist 
das  Qaecksilberohlorid  bei  gewöhnlicher  Temperatur  löslich.  Wasser- 
und  alkoholfreier  Aether  löst  Quecksilberchlorid  nur  in  geringer  Menge. 
Die  saure  Reaction  der  wässerigen  Quecksilberchloridlösung  verschwindet 
auf  Zusatz  von  Chlornatriura ,  Chlorammonium  und  von  anderen  Chlor- 
metallen. Am  Lichte  erleidet  die  wässerige  Quecksilberchloridlösung  all- 
mälig  eine  Zersetzung,  indem  unter  Entwickelung  von  Sauerstoff  und 
Bildung  von  Salzsäure  Calomel  ausgeschieden  wird: 

2HgC]a  +  H^O  =  Hg2Cl2  +  2HC1  +  O. 

In  heisser  Salzsäure,  Salpetersäure  und  Schwefelsaure  ist  das  Queck- 
silberchlorid ebenfalls  reichlich  löslich,  ohne  selbst  beim  Kochen  dadurch 
eine  Yerändernng  zu  erleiden. 

Viele  Metalle,  wie  Zink,  Cadmium,  Zinn,  Kupfer,  Blei,  Eisen,  Nickel, 
Silber,  Wismnth,  Antimon,  Arsen,  nicht  aber  Gold,  entziehen  der 
Quecksilberchloridlösung  das  Chlor  ganz  oder  theilweise  und  scheiden 
in  Folge  dessen  Quecksilber  oder  Quecksilberchlorür  aus.  Phosphorige 
und  schweflige  Säure  scheiden  aus  Quecksilberchloridlösung  in  der  Kälte 
oder  bei  massiger  Wärme  ebenfalls  Calomel,  beim  Kochen  damit  Queck- 
silber ab.  Eine  ähnliche  Wirkung  üben  auch  viele  organische  Substan- 
zen ans,  wie  z.  B.  Zucker,  Brechwein  stein,  weinsaure  Salze,  ameisensaure 
Salze,  ätherische  Gele.     Licht  und  Wärme  fördern  die  Zersetzung. 

Aetzende  Alkalien  und  ätzende  alkalische  Erden  scheiden  aUs  der 
Lösung  des  Quecksilberchlorids  gelbes  Quecksilberoxyd  ab.  Ueber  das 
Vorhalten  von  Alkalicarbonaten  und  Alkalibicarbonaten  gegen  Quecksilber- 
chlorid s.  S.  570. 
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Gebrannte  Magnesia  scheidet  ans  QaecksilbercbloridlösuDg  schon  in 
der  Kälte  braunrothes  Qaecksilberoxychlorid  ab,  während  durch  Calcinm-, 
Barynm-,  Strontium-  and  Magnesiumcarbonat  erst  in  der  Wärme  eine 
Abscheidung  ähnlicher  Verbindungen  bewirkt  wird. 

Basische  Quecksilberchloride  —  Quecksilberoxychloride  — 
von  wechselnder  Zusammensetzung  entstehen  auch^  wenn  die  wässerige 
Quecksilberchloridlösung  mit  Quecksilberoxyd  gekocht  oder  mit  einer 
zur  vollständigen  Fällung  ungenügenden  Menge  Kali-  oder  Natronlauge 
versetzt  wird. 

Mit  vielen  Ghlormetallen  liefert  das  Quecksilberchlorid  krystallisir- 
bare  Doppelverbindungen,  welche  leichter  als  das  Quecksilberchlorid  selbst 
in  Wasser  löslich  sind  und  eine  neutrale  Reaction  besitzen.  Derartige 
Doppelverbindungen  sind  z.  B.:  HgCl«  -j-  KCl  +  H«0;  HgCl»  +  2 KCl 
+  H^O;  2flgC12  +  KCl  -f  2IP0;  HgCF  +  NaCl  +  li/jH'O: 
HgCl«  +  2NaCl;  HgCl«  +  NH*C1;  HgCl«  +  2NH*C1  +  H^O; 
3IIgCl«  +  2NH*C1  +  4H«0. 

Ein  durch  Abdampfen  der  wässerigen  Losung  gleicher  Gewichts- 
theile  Salmiak  und  Quecksilberchlorid  erhaltenes  Salzgemenge  war  früher 
als  Alembrothsalz,  Säl  cUembroth  oder  S<ü  sapienfiae  im  Gebraache. 

Auch  mit  Chlorwasserstoff  vereinigt  sich  das  Quecksilberchlorid  zu 
leicht  zersetzbaren  Doppel  Verbindungen :  HgCP  -f-  HCl  und  HgCl- 
+  2  HCl. 

Die  Lösung  des  Quecksilberchlorids  zeigt  gegen  einige  Agentien, 
im  Vergleiche  mit  anderen  löslichen  Quecksilberoxydsalzen,  ein  abweichen- 
des Verhalten,  indem  einzelne  Umsetzungen  ungleich  schwieriger,  andere 
sogar  gar  nicht  stattfinden.  So  erzeugen  z.  B.  Oxalsäure,  Natrium- 
phosphat, rothes  Blutlaugensalz,  Kaliumdichromat  und  Gerbsäure  in 
wässeriger  Quecksilberchlorid! ösung  keine  Niederschläge,  während  ein 
solcher  in  einer  Lösung  von  Quecksilberoxydsalz,  z.  B.  in  einer  Lösung 
von  Quecksilberoxydnitrat,  erzeugt  wird. 

Anwendung.  Das  Quecksilberchlorid  dient  als  Ausgangsmaterial 
zur  Darstellung  vieler  anderer  Quecksilberverbindungen.  Neben  seiner 
Benutzung  als  Arzneimittel  findet  es  ferner  Verwendung  als  Oxydations- 
mittel in  der  Anilinfarbenfabrikation,  als  Reservage  in  der  Zeugdruckerei 
(zum  Auftragen  an  denjenigen  Stellen,  welche  weiss  bleiben  sollen), 
zum  Aetzen  des  Stahles,  zum  Gonserviren  von  Holz  (Kyanisiren)  und 
von  anatomischen  Präparaten. 

Prüfung.  Die  Reinheit  des  Quecksilberchlorids  erg;iebt  sich  dor^  die 
rein  weisse  Farbe,  die  vollständige  Flüchtigkeit  und  die  vollkommene  Löalich- 
keit  desselben  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  in  den  oben  angegebenen  Hengen- 
verhältnissen. 

Zur  weiteren  Bestätigung  der  Reinheit  des  Quecksilberchlorids  -> 
zu  deren  Constatirung  genügen  bereits  obige  Merkmale  —  falle  man  ans  der 
erwärmten  wässerigen  Lösung  desselben  das  Quecksilber  durch  Schwefel  Wasser- 
stoff aus  und  vei'dunste  das  farblose  Filtrat:  es  verbleibe,  nach  acbwacbem 
Glühen,  kein  wägbarer  Rückstand.    Wird  das  so  erhaltene  Schwefelqueckuflber. 
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nach  dem  AuswaBchen  mit  Wasser,  mit  verdümitem  Salmiakgeist  geschüttelt, 
so  nehme  das  Filtrat,  nach  dem  Ansäuern  mit  Balzsäure,  keine  gelbe  Färbung 
an:  Arsen. 


DfM  Quecksilberchlorid  liefert  bei  der  Behandlung  mit  Ammoniak  Yer- 
Bchiedene  stickstoffhaltige  Verbindungen,  von  denen  das  Mercuriammo- 
niumchlorid:  NH^HgCl,  als  unschmelzbarer  weisser  Präcipitat, 
und  das  Mercuridiammoniumchlorid:  (NH3)*HgCl*,  als  schmelz- 
barer weisser  Präcipitat  arzneiliohe  Anwendung  finden. 


Mercuriammoniumchlorid:  NH'HgCl. 

Moleculargewicht:  251,5. 

(In  100  Thln.,  N:  5,57,  H:  0,79,  Hg:  79,52,  Gl:  14,12.) 

Sy  n.:  Hydrargyrum  amidato-hichloratum,  Hydrargyrum  ammoniato-muria" 

ticum,  Hydrargyrum  praedpitatum  älhum^  Mercurius  praecipüatus  albus, 

Quecksilberchloridamidid,  Quecksilberamidochlorid,  weisser  Quecksilber- 

präcipitat,  weisser  Präcipitat,  unschmelzbarer  weisser  Präcipitat. 

Geschichtliches.  Von  den  beiden  Qnecksilberyerbindungen,  welche 
als  weisser  Präcipitat  eine  avzneiliche  Anwendung  finden,  ist  der 
schmelzbare  weisse  Präcipitat  am  längsten  bekannt,  indem  er 
schon  im  13.  Jahrhundert  von  Raimundus  Lullus  durch  Fällung 
eines  Gemisches  von  Quecksilberchlorid-  und  Salmiaklösung  mittelst 
Pottasche  bereitet  wurde.  Später  wurde  das  Präparat  häufig  mit  gefäll- 
tem Calomel  verwechselt.  Die  Zusammensetzung  des  weissen  Präcipitats 
und  der  Unterschied  der  schmelzbaren  Verbindung  von  der  unschmelz- 
baren ist  erst  durch  die  Untersuchungen  von  Kaue  (1836)  und  beson- 
ders von  Ullgreen,  Wöhler  (1838)  und  Krug  (1845)  näher  bekannt 
geworden. 

Das  Mercuriammoniumchlorid  entsteht  beim  Eingiessen  von  Queck- 
silberchloridlösung  in  wässeriges  Ammoniak.  Um  jedoch  ein  Mercuri- 
ammoniumchlorid obiger  Zusammensetzung  zu  erhalten,  ist  es  erforder- 
lich, die  Fällung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vorzunehmen  und  ferner 
die  Quecksilberchloridlösung  in  einen  Ueberschuss  von  wässeriger  Am- 
moniakflüssigkeit hineinzugiessen.  Aus  dem  gleichen  Grunde  darf  das 
Auswaschen  des  Niederschlages  nur  mit  kaltem  Wasser  geschehen  und 
nicht  zu  lange  fortgesetzt  werden. 

Darstellung.  Eine  Lösung  von  2  Thlu.  Quecksilberchlorid  in  40  Thln. 
heissen  destillirten  Wassers  werde  nach  dem  vollständigen  Erkalten  und 
Filtriren,  unter  Umrühren,  in  3  Thle.  Salmiakgeist  (von  10  Proc.  NH*)  ge- 
gossen und  der  Niederschlag  nach  dem  Absetzen  auf  einem  Filter  oder  Cola- 
torium  gesammelt.  Die  klare  Flüssigkeit  reagire  alkalisch!  Nach  dem 
möglichst  vollständigen  Abtropfen  wasche  man  den  Niederschlag  mit  kleinen 
Mengen  kalten,  destillirten  Wassers  so  lange  aus,  bis  die  abfliesseude  Flüssig- 
Schmidt,  pharmaceatische  Ohemie.    L  53 
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keit  nicht  mehr  alkalisch  reaglrt.  Ein  längeres  Auswaschen,  namentlich  ni: 
grösseren  Mengen  helssen  Wassers,  ist  wegen  der  leichten  Zersetzbarkeit  des 
Niederschlages  zu  vermeiden. 

Die  Pha/rm.  germ,  Ed,  IL  lässt  den  nach  obigen  MengenverhaltniBsen  gt- 
wonnenen  Niederschlag  einmal  mit  18  Thln.  kalten,  destillirten  Wassers  aus- 
waschen. 

Der  gut  abgetropfte  und  etwas  ausgepresste  Niederschlag  ist  sdüieflelich 
an  einem  dunkeln  Orte  bei  einer  Temperatur  von  30^  bis  40^  zu  trocknen. 

Die  Bildung  des  Mercuriammoniumchlorids  beruht  auf  folgender  Gleichung: 

HgCia  +  2NH3  =  NH*C1  +  NH^HgCl 

Quecksilber-  Ammoniak  Chlorammonium  Mercuri- 

Chlorid  (34  =  340  v.  10  Proc.)  ammoniumcblorid 
(271)  (251,5) 

2   Thle.    Quecksilberchlorid    liefern   theoretisch    1,85   Thle.   Mercoriammo- 

niumchlorid: 

HgCl»  ;  NH^HgCl  =  2  :  x;  x  =  1,85. 
(271)  (251,5) 

Eigenschaften.  Das  Mer cnriammonituuchlorid  oder  der  sogenannte 
unschmelzbare  weisse  Präcipitat  ist  ein  weisses,  amorphes  Pulver,  welches 
in  Wasser  unlöslich  ist.  Trotz  seiner  Unlöslichkeit  verursacht  der  weisse 
Präcipitat  auf  der  Zunge  einen  metallischen  Geschmack. 

Verdünnte  Mineralsäuren,  sogar  auch  Essigsäure  und  wässerige 
Blausäure  lösen  das  Mercuriammoniumchlorid,  namentlich  in  der  Wärme, 
leicht  auf,  indem  die  der  angewendeten  Säure  entsprechenden  Ammonium- 
und  Quecksilberoxydsalze  gebildet  werden.  Auch  von  den  Lösun^n  der 
Ammoninmsalze  wird  das  Mercuriammoniumchlorid  beim  Erwärmen  ge- 
löst,  unter  Entwickelung  von  Ammoniak  und  Bildung  von  Mercuridi- 
ammoniumchlorid  oder  sogenanntem  schmelzbarem  weissem 
Präcipitat,  welcher  beim  Erkalten  der  Lösung  sich  als  ein  krystalli- 
nisches  Pulver  absetzt,  z.  B.: 

2(NH«HgCl)  4-  2NH*C1 

Mercuriammonium-  Chlor- 

chlorid ammonium 

=    HgCia  +  2NH3  -I-  (NH«)aHgCia 

Quecksilber-  Ammoniak  Mercuridiammonium- 

chlorid  chlorid 

Das  Mercuriammoniumchlorid  ist  aufzufassen  als  ein  Molecol 

Chlorammonium:  NH^Cl,  in  dem  2  Atome  Wasserstoff  durch  1  Atom  des 

II 

zweiwerthigcn  Quecksilbers  ersetzt  sind:  NH^HgCl,  wogegen  das  Mer- 
curidiammonium chlorid  sich  von  zwei  Molecülen  Chlorammonium: 

(nH^)^^^*   ^^^^i^^^f  ^^  welchen  2  Atome  Wasserstoff  durch  1  Atom  des 

zweiwerthigen  Quecksilbers  ersetzt  sind:  (]^h^^)C^^- 

Durch  anhaltendes  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser,  schneller  durch 
heisses  Wasser,  wird  das  Mercuriammoniumchlorid  gespalten  in  Chlor- 
ammonium und   in   ein  gelbrothes,  schweres  Pulver  von  basischem 
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Mercuriammoniumchlorid  (Mercuriammoniamchlorid-Qaeck'- 
silberoxyd    oder    Oxydimercuriammoniamchlorid):     [NH^HgCl 

+ -««i = »c^ 

2(NHaHgCl)  +  H«0  =  NH*C1  +  (NH^HgCl  +  HgO). 

Die  Verbindung  (NH^HgCl  +  HgO)  wird  auch  gebildet,  wenn  man 
den  weissen  Präcipitat  mit  Kali-  oder  Natronlauge,  oder  mit  Kalk-  oder 
Barytwasser  in  der  Kälte  bebandelt,  ebenso  auch  beim  Kochen  des  weissen 
Präcipitats  mit  den  entsprechenden  kohlensauren  Salzen.  Durch  lang 
anhaltendes  Kpchen  mit  Kali-  oder  Natronlauge  wird  der  weisse  Präcipitat 
schliesslich  in  Quecksilberoxyd  übergeführt. 

Erhitzt  man  das  Mercuriammoniumchlorid  vorsichtig  in  einer  Re- 
torte, die  in  ein  Metallbad  eingesenkt  ist,  bis  gegen  360^,  so  entweicht 
Ammoniak  und  es  sublimirt  eine  weisse,  ohne  Zersetzung  flüchtige, 
schmelzbare  Verbindung  von  Quecksilberchlorid  -  Ammoniak: 
HgCP  +  NH3  oder  (NH3)2HgCP  +  HgCl^,  d.  h.  einer  Doppelverbin- 
dnng  von  Mercuridiammoniumchlorid  (schmelzbarem  weissem  Präci- 
pitate)  mit  Quecksilberchlorid.  Als  Rückstand  verbleibt  hierbei  eine  aus 
rothen  Krystallschuppen  bestehende  Verbindung  von  Dimercuriam* 
moninmchlorid-Quecksilberchlorid:  2(NHg*Cl)  +•  HgCP,  d.  h. 
eine  Doppelverbindung  von  Quecksilberchlorid  mit  Chlorammonium: 
NH^Cl,  in  welchem  4  Atome  Wasserstoff  durch  2  Atome  des  zwei- 
werthigen  Quecksilbers  ersetzt  sind: 

6(NHaHgCJ)  =  3NH8  -f  (HgCl^  +•  NH»)  +  [2(NHgaCl)  +  HgCl»]. 

lieber  360»  zerföllt  die  Verbindung  2(NHg»Cl)  -f  HgCl«  in  Queck- 
silber, Stickstoff  und  Quecksilberchlorür: 

[2(NHgaCl)  +  HgOl2]  =  2N  +  Hg  +  2Hgaci2. 

Wird  der  weisse  Präcipitat  (Mercuriammoniumchlorid)  direct  bis  zur 
schwachen  Rothgluth  erhitzt,  so  zerfällt  derselbe,  ohne  vorher  zu 
schmelzen,  in  Quecksilberchlorür,  Stickstoff  und  Ammoniak: 

6(NHaHgCl)  =  3Hg2Cia  +  2N  +  4NH». 

Mischt  man  trockenen  weissen  Präcipitat  (4  Mol.)  mit  Jod  (3  Atomen) 
unter  heftigem  Reiben  zusammen,  so  tritt  zunächst  keine  Veränderung 
ein,  lässt  man  die  Masse  alsdann  ruhig  stehen,  so  verpufft  dieselbe  nach 
kurzer  Zeit,  vermuthlich  in  Folge  der  Bildung  und  des  Wieder zerf allen s 
von  Jodstickstoff.  Mischt  man  Präcipitat  und  Jod  in  obigem  Mengen- 
verhältnisse und  befeuchtet  das  Pulver  mit  Wasser,  so  beginnt  die 
Zersetzung  sofort  unter  stundenlangem  Knistern.  Als  weitere  Zersetzungs- 
producte  treten  hierbei  Stickstoff,  Ammoniak,  Chlorammonium,  Queck- 
silberchlorid und  Quecksilberjodid  auf.  Bringt  man  dagegen  Präcipitat 
und  Jod  unter  Alkohol  zusammen,  so  vollzieht  sich  die  Zersetzung  mit 
gefährlicher  Heftigkeit.  Man  hüte  sich  somit,  weissen 
Präcipitat  etwa  mit  Jodtinctur  zusammen  zu  bringen! 

68* 
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Mit  ähnlicher  Heftigkeit  wirken  gasförmiges  Chlor  and  Brom  auf 
den  weissen  Präcipitat  ein. 

Durch  Jodkaliumlösung  wird  der  weisse  Präcipitat  in  Qnecksilber- 
jodid  verwandelt,  während  gleichzeitig  Ammoniak,  Ghlorkalium  and 
Ealiumhydroxyd  gebildet  werden: 

2(NHaHg01)  +  4KJ  +  2n^0  =  2Hgja  +  2  NH»  +  2 KCl  +  2  KOH. 

Prüfung.  Der  weisse  Präcipitat  bilde  eine  weisse,  amorphe  Masse,  welche 
sich  beim  Erhitzen  vollständig  verflüchtige,  ohne  dabei  zu  schmelzen. 

Beim  Schütteln  mit  kaltem  Wasser  gebe  das  Präparat  an  dasselbe  nichts 
ab;  es  verbleibe  somit  beim  Verdunsten  des  wässerigen  Auszuges  kein,  oder 
doch  nur  ein  sehr  geringer  Bückstand:  Chlorammonium,  Quecksilberchlorid. 
In  verdünnter  Salpetersäure,  ebenso  in  Essigsäure,  sei  der  weisse  Präcipitat 
vollständig  löslich. 


Mercuridiammotiiumchlorid:  (NH8)3HgCl>. 

(In  100  Thln.,  N:  9,18,  H:'  1,97,  Hg:  65,57,  Cl:  23,28.) 

Byn.:  Quecksilberdiamidochlorid,  schmelzbarer  weisser  Präcipitat. 

üeber  das  Geschichtliche  s.  unter  Merouriammoniumchlorid. 

Wie  bereits  oben  erwähnt,  bildet  sich  das  Mercuridiammoniumchlorid  beim 
Erwärmen  von  Mercuriammoniumchlorid  mit  Chlorammoniumlösung.  I>asf«lbe 
wird  ferner  erhalten,  wenn  man  in  kochendes,  wässeriges  Gemisch  von  Salmiak 
und  Ammoniak  so  lange  Quecksilberchloridlösung  eintropft,  als  sich  der  dabei 
entstehende  Niederschlag  noch  wieder  löst.  Alsdann  stelle  man  die  klare  Ijösnag 
zur  Krystallisation  bei  Seite. 

Das  unter  dem  Namen  „schmelzbarer  weisser  Präcipitat**  zaweüen 
noch  arzneilich  angewendete  Präparat  ist  kein  einheitliches,  constant  zusammen- 
gesetztes Product.  Dasselbe  enthält  neben  Mercuridiammoniumchlorid  auch 
Mercuriammoniumchlorid  und  zum  Theil  auch  noch  Zersetzungsprodu^te  beider 
Verbindungen. 

Darstellung  des  schmelzbaren  weissen  Präcipitates.  Zu  der 
wässerigen  Auflösung  gleicher  Gewichtstheile  Chlorammonium  und  Quecksilber- 
chlorid giesse  man  so  lange  eine  Auflösung  von  Natriumcarbonat,  alt  dadurch 
noch  eine  Fällung  hervorgerufen  wird: 

HgCl^  +  2NH*C1  +  NaSCOS 

Quecksilber-  Chlorammonium  Natriumcarbonat 

Chlorid 

=  (NH8)aHgCl2  +  2NaCl  +  CO«  +  H«0 

Mercuridiammonium-  Chlornatrium  Kohlensäure-  Waaser 

Chlorid  anhydrid 

Nach  dem  Absetzen  werde  der  Niederschlag  auf  einem  Filter  oder  einem 
Colatorium  gesammelt  und  so  lange  mit  kleinen  Mengen  kalten,  destülir- 
ten  Wassers  ausgewaschen,  bis  in  dem  Filtrate  durch  Silbernitratloeung  kaum 
noch  eine  Trübung  verursacht  wird. 

IifTölge  des  langen  Auswaschens,  welches  bis  zur  vollständigen  Entfemnng 
des  Chlorammoniums  und  Chlomatriums  erfoi'derlich  ist,  erleidet  der  Kieder- 
schlag  stets  mehr  oder  minder  eine  Veränderung  in  seiner  Zusammenaetzun^. 
Auch  die  Temperatur,  bei  der  die  Fällung  vorgenommen  wird,  ebenso  die  LÄng^ 
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der  Zeit,  welche  zwischen  der  FftlluDg  und  dem  Abfiltriren  des  Niederschlages 
liegt,  sind  von  Einflass  auf  die  Zusamznensetznng  desselben. 

Eigenschaften.  Das  reine  Mercuridiammoniumchlorid :  (NH^)3HgCl^, 
welches,  wie  bereits  erwähnt,  sich  als  2  Mol.  Chlorammoniam:  (NH^)^Cl^,  auf- 
fassen lässt,  in  denen  2  Atome  Wasserstoff  durch  1  Atom  des  zweiwerthigen 
Quecksilbers  ersetzt  sind,  bildet  kleine  Bhombendodekaeder  oder  krystallinische 
Krusten,  welche  beim  Erhitzen  unter  Entwickelung  von  Stickstoff  und  Ammoniak 
zu  einer  dünnen,  trüben  Flüssigkeit  schmelzen,  die  aus  Salmiak,  Quecksilber- 
chlorid und  Quecksilberchlorür  besteht. 

Gegen  Wasser  und  gegen  Säuren  zeigt  das  Mercuridiammoniumchlorid  ein 
ähnliches  Verhalten  wie  das  Mercuriammoniumchlorid. 

Der  nach  obiger  Darstellungsmethode  bereitete  schmelzbare  weisse  Präcipitat 
bildet  ein  weisses  oder  gelbliches,  schmelzbares  Pulver. 


Quecksilberbromür,  Hydrarggnvtn  hromatum  mite:  Hg^Br^,  hat  eine 
grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  Calomel.  Dasselbe  wird  erhalten  a)  durch  Subli- 
mation eines  innigen  Gemenges  von  36  Tbln.  Quecksilberbromid  uud  20  Thin. 
Quecksilber  oder  b)  durch  Fällung  von  Mercuronitratlosung  mit  Bromkaliiim 
im  XJeberschuss. 

Das  Quecksilberbromür  bildet  nach  a)  bereitet  faserige  Massen  vom  specif. 
Gewichte  7,3,  nach  b)  dargestellt  ein  schweres  weisses  Pulver.  Beim  Erhitzen 
vei*flüchtigt  sich  das  Quecksilberbromür,  ohne  zuvor  zu  schmelzen.  In  Wasser 
und  in  verdünnten  Säuren  ist  dasselbe  unlöslich. 

Quecksilberbromid,  Hydrargyrum  hihromatum  eorrosivum:  HgBr^,  wird 
erhalten  durch  Lösen  von  Quecksilberoxyd  in  Bromwasserstoffsäure  oder  durch 
Zusammenbringen  von  Quecksilber  (lOThle.),  welches  sich  unter  Wasser  befindet, 
mit  Brom  (8  Thle.).  Aus  Alkohol  kry stall isirt  das  Quecksilberbromid  in  rhom- 
bischen Kadeln  oder  Prismen  vom  specif.  Gewichte  5,92,  aus  Wasser  in  silber- 
glänzenden Blättchen.  In  der  Hitze  schmilzt  dasselbe  und  sublimirt  ohne  Zer- 
setzung. Es  löst  sich  in  94  Thln.  Wasser  von  9^  C.  und  in  4  bis  5  Thln.  von 
100®  0.  Leichter  ist  es  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Mit  den  Bromiden  der 
Alkalimetalle  und  der  alkalischen  Erdmetalle  liefert  es,  ähnlich  dem  Quecksilber- 
chlorid, gut  krjstallisirende  Doppelsalze. 


Quecksilberjodür:   Hg^J^. 

Moleculargewicht:  654. 
(In  100  Thln.,  Hg:  61,16,  J:  38,84.) 

Syn.:  Hpdrargyrum  jodatum  flavum^  Mercurius  jodatus  flavtis^  Hydrar- 
gyrum sübjodatum,   Protojoduretum  hydrargyri^    gelbes  Jodquecksilber, 

Merisurojodid. 

GeBchichtlicbes.  Das  Quecksilberjodür:  Hg^J^,  ist  ebenso  wie 
das  Quecksilberjodid:  Ilg  J^  nach  der  Entdeckung  des  Jods  (1811)  durch 
die  UntersuchtiDgen  von  Colin,  Sonberian,  Berthemot,  Boullay 
und  Anderen  bekannt  geworden. 

Das  Qnecksilberjodür  entsteht,  wenn  man  Jod  oder  Quecksilbeijodid 
mit  Qaecksilber  im  richtigen  Verhältnisse  zosammenreibt,  oder  wenn  man 
eine  Lösung  von  Quecksilberoxydalnitrat  mit  Jodkalium  fällt. 
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Darstellung,  a)  40  Thle.  gereinigten  metalligchen  Quecksilbers  werd«n 
in  einem  PorcellanmörBer  mit  2  bis  3  Thln.  Alkobol  befeuchtet  und  mit  25,5  Tbln. 
Jod,  welches  allmälig  in  kleinen  Portionen  zuzusetzen  ist,  so  lange  innig 
verrieben,  bis  keine  Quecksilberkugelchen  mehr  wahrzunehmen  sind  und  das 
Gemisch  eine  gelbgrüne  Farbe  angenommen  hat: 

2  Hg  -f  2J  =  Hg«J« 

Quecksilber  Jod  Quecksllbeijodür 

(400)  (254)  (654) 

Bei  dem  Zusammenbringen  von  Queoksilber  mit  Jod  entsteht  zu- 
nächst Quecksilberjodid,  welches  allmälig  erst  durch  weiteres  Verreiben 
mit  Quecksilber  in  Qaecksilberjodür  verwandelt  wird.  Das  anf  diese 
Weise  erzielte  Qaecksilberjodür  besitzt  anfänglich  eine  grüne  Farbe  in 
Folge  von  beigemengtem,  fein  vertheiltem  Quecksilber.  Erst  durch  an- 
haltendes Reiben  des  grünen  Palvers,  schneller,  wenn  das  Reiben  schliess- 
lich bei  massiger  Wärme  des  Wasserbades,  unter  Abschlnss  des  Lichtes, 
zur  Ausführung  gelangt,  geht  das  grüne  Gemisch  in  nahezu  rein  gelbes 
Quecksilber] odür  über.  Da  dem  Quecksilberjodür  stets  kleine  Mengen 
von  Quecksilberjodid  beigemengt  bleiben,  so  ist  das  fertige  Präparat 
schliesslich  mit  Alkohol  zu  einem  dünnen  Brei  anzureiben,  letzterer  anf 
einem  Filter  zu  sammeln  und  noch  so  lange,  behufs  Entfernung  des 
Quecksilberjodids,  mit  etwas  erwärmtem  Alkohol  auszuwaschen,  bis  in 
dem  Filtrate  durch  starkes  Schwefelwasserstoffwasser  keine  Färbung 
mehr  hervorgerufen  wird.  Hierauf  ist  das  Präparat  bei  Abschlnss  des 
Lichtes  au  einem  massig  warmen  Orte  zu  trocknen.  Da  Quecksilber  und 
Jod  mit  grosser  Heftigkeit  auf  einander  einwirken,  so  ist  letzteres  nur 
allmälig  und  in  kleinen  Quantitäten  dem  Quecksilber  zuzusetzen  und  die 
Einwirkung  durch  Befeuchten  der  Masse  mit  Alkohol  zu  massigen. 

40  Thle.  Quecksilber  liefern  theoretisch  65,4  Thle.  Quecksilberjodür: 

2  Hg  :  Hg«  J2  =  40  :  a?;   ar  =  65,4. 
(400)       (654) 

b)  Bequemer  als  durch  Einwirkung  von  Quecksilber  auf  Jod  lässt  sich  d&s 
Queckflilberjodür  durch  Zusammenreiben  von  Qneckfiilberjodid  und  Qnecksilber 
erhalten : 

HgJ«  +  Hg  =  Hgaj2 

Quecksilber-  Quecksilber  Quecksilber- 

jodid (200)  jodür 

(454)  (654) 

Zu  diesem  Behufe  verreibe  man  in  einem  Mörser  23  Thle.  Quecksilberjodid 
mit  10  Thln.  gereinigten,  metallischen  Quecksilbers,  unter  Znsatz  von  wenig 
Alkohol,  bis  die  Masse  eine  gleichmässig  gelbgi'üne  Farbe  angenommen  hat. 
Das  so  erzielte  grünlich  gefärbte  Präparat  ist,  Mrie  oben  erörtert,  durch  massiges 
Erwärmen  im  Wasserbade  in  ein  rein  gelbes  überzuführen  imd  schliesslich 
durch  Ausziehen  mit  erwärmtem  Alkohol  von  Quecksilberjodid  zu  befreien. 

c)  Eine  Lösung  von  5  Thln.  Jodkalium  in  50  Thln.  Alkohol  werde  unter 
stetem  Umrühren  in  einem  dünnen  Strahle  in  80  Thle.  Quecksilberoxjdnlnitrat- 
lösung  (von  10  Proc.  Hg2(N0^)^  -|-  2H*0)  gegossen,  der  entstandene  Nieder- 
schlag  abfiltrirt,   mit  verdünntem   Alkohol   bis   zur  neutralen   Beaction   aus- 
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gewaschen  and  schliesslich  unter  Abschlnss  des  Lichtes  bei  massiger  Tempe- 
ratur getrocknet: 

[Hga(N08)2  +  2H20]     -+-    2KJ    =    Hg^J»    +  2KN08    +     2H20 

Quecksilberoxydulnitrat      Jodkalium       Queck-  Kalium-  Wasser 

(560)  (332)        silberjodür  nitrat 

(654) 

Die  Bereitungsweise  des  Quecksilberjodürs  auf  nassem  Wege  ist  jedoch 
weniger  empfelilenswei-th  als  die  unter  a)  und  b)  beschriebenen  Barstellungs- 
methoden auf  trockenem  Wege,  da  sich  dem  auf  nassem  Wege  erzielten  Präparate 
leicht  Quecksilberjodid  und  basisch  salpetersaures  Salz,  zuweilen  auch  fein  ver- 
theiltes  Quecksilber,  in  Folge  einer  durch  das  Jodkalium  bewirkten  Zersetzung 
des  gebildeten  Quecksilberjodürs  in  Quecksilber  und  Quecksilberjodid  beimengt. 

Eigenschaften.  Das  Quecksilberjodür  bildet  ein  gelbes,  schweres, 
gerach-  und  geschmackloses  Pulver  vom  specif.  Gewichte'  7,6  bis  7,7. 
Durch  eine  kleine  Beimengung  von  metallischem  Quecksilber  erhält  das 
Quecksilberjodür  eine  gelb-grüne  Farbe.  Das  Präparat  der  Pharm,  germ, 
Ed,  IL,  welches  durch  Zusammenreiben  von  40  Thln.  Quecksilber  mit 
nur  25  Thln.  Jod,  anstatt  mit  25,5  Thln.  Jod,  bereitet  wird,  besitzt  eine 
grünlich-gelbe  Farbe  in  Folge  eines  Gehaltes  an  fein  vertheiltem  Queck- 
silber. In  Wasser  ist  das  Quecksilberjodür  nahezu  unlöslich.  Alkohol 
und  Aether  lösen  Nichts  davon  auf. 

Das  Quecksilberjodür  besitzt  nur  eine  geringe  Beständigkeit,  da  es 
mit  Leichtigkeit  in  Quecksilber  und  Quecksilberjodid  verwandelt  wird. 
Da  letztere  Umwandlung  schon  durch  die  Einwirkung  des  Lichtes  be- 
wirkt wird,  so  ist  das  Quecksilberjodür  im  Dunkeln  aufzubewahren. 
Die  gleiche  Umwandlung  bewirken  Jodkaliumlösung  und  Jodwasserstofif- 
säure,  welche  das  gebildete  Jodid,  bei  Anwendung  eines  Ueberschusses, 
lösen. 

Salzsäure  und  Schwefelsäure  greifen  das  Quecksilberjodür  nur  wenig 
an.  Starke  heisse  Salpetersäure  führt  es  in  Quecksilberjodid  und  Queck- 
8ilbert>xydnitrat  über,  welche  beim  Erkalten  als  Doppelsalz:  HgJ^ 
+  Hg(N08)2,  krystallisiren. 

Erhitzt  man  das  Qaecksilberjodür ,  so  färbt  es  sich  bei  etwa  70<^ 
roth,  eine  Färbung,  welche  bei  weiterem  Erwärmen  in  Dunkel  violett 
übergeht.  Bei  290^  schmilzt  es  zu  einer  schwarzen  Flüssigkeit,  aus  der 
bei  vorsichtigem  Erhitzen  durchsichtige,  gelbe  Krystalle  von  unzer- 
setztem  Qaecksilberjodür,  welche  isomorph  mit  dem  Quecksilberchlorür 
sind,  sublimiren.  Bei  stärkerer  Erhitzung  zerfallt  das  Quecksilberjodür 
in  Quecksilber  und  Quecksilberjodürjodid:  Hg^J^  welches  in  gelben 
Blättchen  sublimirt. 

Das  massig  erwärmte  Quecksilberjodür  nimmt  beim  Erkalten  seine 
ursprüngliche  gelbe  Farbe  wieder  an. 

Aetzende  und  kohlensaure  Alkalien  wirken  auf  das  Quecksilberjodür 
ähnlich  wie  auf  das  Quecksilberchlorür  ein  (s.  dort). 

Bei  der  Behandlung  mit  kaltem  wässerigem  Ammoniak  verwandelt 
sieb  das  Quecksilberjodür  in  ein  stickstoffhaltiges,  leicht  Ammoniak  ab- 
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gebendes,  Bchwarzeg  Pulver.  Erwärmt  man  das  Jodür  mit  Ammoiiiak^ 
so  findet  eine  Zerlegung  in  Quecksilber  und  Quecksilberjodid  statt. 
Letzteres  löst  sich  in  dem  überschüssigen,  heissen  Ammoniak  anf  und 
scheidet  sich  beim  Erkalten  als  weisses  Quecksilberjodid- Ammoniak, 
HgJ«  +  NH»,  ab. 

Prüfung.  Das  Präparat  sei  von  gelber  oder  doch  nur  grünlich -gelber 
Farbe  (vgl.  oben)  und  verflüchtige  sich  ohne  Rückstand,  wenn  ea  in  eines 
Schälchen  erhitzt  wird. 

Mit  der  20  fachen  Menge  kalten  Alkohols  geschüttelt,  liefere  das  Qaeck- 
silberjodür  ein  Filtrat,  welches  durch  starkes  Schwefelwasserstoffwasser  kanni 
verändert  wird:  Quecksilberjodid. 

Quecksilberjodid:  HgJ^. 

Moleculargewicht:  454. 

(In  100  Thln.,  Hg:  44,05,  J:  55,95.) 

Syn.:  Hydrargyrum  hijodatum  rubrum^  Mercurius  jodatus  rüber ^  Detda- 
joduräum  hydrargyri,  rothes  Jodquecksilber,  Mercurijodid. 

Geschichtliches.     Yergl.  Quecksilberjodür  S.  917. 

Vorkommen.  Das  Quecksilbeijodid  kommt  im  Mineralreiche  als 
Goccinit  nur  sehr  selten  vor. 

Das  Quecksilberjodid  wird  erhalten  durch  directe  Einwirkung  von 
Jod  auf  metallisches  Quecksilber  oder  durch  Fällung  einer  Lösung  von 
Quecksilberchlorid  mit  Jodkalium. 

Darstellung.  a)20  Thle.  Quecksilber  werden  unter  Befeuchten  mit  Al- 
kohol in  einem  Porcellanmörser  allmälig  mit  25,4  Thln.  Jod  so  lan^  verrieben, 
bis  die  Masse  eine  vollständig  gleiohmässig  rothe  Farbe  besitzt,  and  kein 
metallisches  Quecksilber  mehr  wahrzunehmen  ist.  Da  das  auf  diese  Weise  f^. 
wonnene  Quecksilberjodid  jedoch  stets  grössere  oder  kleinere  Mengen  von  Queck- 
silberjodür enthält,  so  ist  dasselbe  durch  Umkrystallisation  aus  kochendem  Al- 
kohol zu  reinigen,  wobei  letzteres  ungelöst  bleibt. 

b)*  Eine  Lösung  von  5  Thln.  Jodkalium  in  15  Thln.  destillirten  Waaaers 
werde  unter  Umrühren  in  eine  erkaltete  Lösung  von  4  Tbln.  Quecksilberchlorid 
in  80  Thln.  destillirten  Wassers  gegossen: 

HgCl2  4-            2KJ  =            HgJ«  +             2KC1 
Quecksilber-  Jod-                      Quecksilber^                    Chlor- 
chlorid kalium                        Jodid                          kalium 
(271)  (332)                             (454) 

Der  anfönglich  hierbei  gebildete  Niederschlag  von  gelbem  Quecksilberjodid 
nimmt  sehr  bald  die  schön  rothe  Farbe  der  gewöhnlichen,  rothen  Modification 
des  Quecksilberjodids  (s.  unten)  an.  Nach  dem  Abaetzen  werde  d^r  Niederschlag 
abfiltrirt  und  so  lange  mit  kleinen  Mengen  kalten  destillirten  Wassers  aus- 
gewaschen, bis  im  Filtrate  durch  Silberlösung  nur  noch  eine  sehr- schwache 
Trübung  verursacht  wird.  Hierauf  werde  der  Niederschlag  bei  massiger  Wärme 
getrocknet.  4  Thle. Quecksilberchlorid  liefeim  theoretisch  6,7  Thle.  Quecksilbeijodid : 

HgCl«  :  Hgj2  =  4  :  X]  X  =:  6,7. 
(271)      (454) 
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Bei  letzterer  DarsteUungumethode  des  Qaecksilbeijodids,  welclie  gewöhnlich 
zur  Anwendung  gelangt  und  auch  von  der  Pharm,  germ.  Ed,  IL  yorgeschrieben 
ist,  muss  sowohl  ein  Ueberschuss  von  Jodkalium,  als  auch  ein  Ueberschuss  von 
Quecksilberchlorid  vermieden  werden,  da  beide  lösend  und  verändernd  auf  das 
gebildete  Quecksilbeijodid  einwirken  (s.  unten). 

Zur  Erzielung  einer  sehr  feinen  Yertheilung  des  Quecksilberjodids  kann 
man  die  Lösungen  des  Quecksilberchlorids  und  Jodkaliums  auch  gleichzeitig  in 
einem  dünnen  Strahle  unter  Umrühren  in  100  Thle.  kalten  Wassers  eingiessen. 

Eigenschaften.  Das  nach  a)  dargestellte  Quecksilberjodid  bildet 
zerrieben  ein  schön  scharlachrothes,  krystallinisches  Pulver,  das  nach  b)  be- 
reitete ein  heller  scharlachroth  gefärbtes,  feinpolveriges  Präparat.  Beide 
Präparate  sind  ohne  Geruch  und  ohne  Geschmack.  In  Wasser  ist  das 
Quecksilberjodid  naheza  unlöslich,  dagegen  löst  es  sich  in  130  Thln. 
kalten  und  in  20  Thln.  kochenden  Alkohols  zu  einer  farblosen,  neutral 
reagirenden  Flüssigkeit  auf.  Auch  in  Aether,  in  Chloroform,  in  Essig- 
säure, in  Salpetersäure  von  1,2  specif.  Gewicht,  in  Salzsäure,  in  Jod- 
wasserstoffsäure, in  vielen  Ammoniumsalzen,  in  den  Lösungen  vieler  Chlor- 
and  Jodmetalle,  sowie  in  Glycerin  und  in  fetten  Oelen  ist  das  Queck- 
silberjodid, namentlich  in  der  Wärme,  löslich. 

Aus  der  heiss  gesättigten  Lösung  in  absolutem  Alkohol  oder  in 
Eisessig  oder  in  Salpetersäure  krystallisirt  das  Quecksilberjodid  in  schön 
Bcharlachrothen  Quadratoctaedern  vom  specif.  Gewichte  6,2. 

Das  Quecksilberjodid  ist  dimorph,  indem  es  nicht  nur  in  jenen 
rothen  Quadratoctaedern,  sondern  auch  in  gelben  rhombischen  Prismen 
krystallisirt.  Letztere  scheiden  sich  zuweilen  neben  den  rothen  Krystallen 
ab,  wenn  das  Quecksilberjodid  aus  obigen  Lösungsmitteln  auskrystalli- 
sirt.  Auch  beim  Fällen  der  alkoholischen  Quecksilberjodidlösung  mit 
Wasser,  sowie  bei  der  Darstellung  des  Quecksilberjodids  nach  b)  entsteht 
zunächst  die  gelbe  Modification  des  letzteren. 

Erhitzt  man  das  rothe  Quecksilberjodid,  so  geht  es  bei  150<}  plötz- 
lich in  die  gelbe  Modification  über,  welche  alsdann  bei  238^  zu  einer 
brannen  Flüssigkeit  schmilzt,  die  beim  Erkalten  zu  einer  gelben,  kry- 
stallinischen  Masse  erstarrt.  Beim  weiteren  Abkühlen  oder  beim  Er- 
schüttern oder  Ritzen,  geht  die  gelbe  Masse  plötzlich  unter  Entwickelung 
von  Wärme  wieder  in  die  rothe  Modification  über. 

Schon  beim  Schmelzen,  schneller  bei  noch  etwas  höherer  Tempe- 
ratur, sublimirt  das  Quecksilberjodid  ohne  Zersetzung  in  gelben,  rhom- 
bischen Tafeln  oder  Prismen,  welche  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nach 
kürzerer  oder  längerer  Zeit  in  Aggregate  von  rothen  Quadratoctaedern 
übergehen.  Bei  diesem  Uebergange  findet  ebenfalls  eine  Entwickelung 
von  Wärme  statt. 

Das  specif.  Gewicht  des  Quecksilber] odiddampfes  ist  als  15,6  bis 
16,2  (Luft  =  1)  gefunden  worden. 

Durch  das  zerstreute  Tageslicht  erleidet  das  Quecksilberjodid  kaum 
eine  Veränderung.     Im  directen  Sonnenlichte  verändert  es  die  Färbung 
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Wie  bereits  erwähnt,  ist  das  Quecksilber} odid  in  wässerigen  Jod- 
metsdlen  leicht  löslich.  Diese  Löslichkeit  beruht  auf  der  Bildung  tod 
Doppelsalzen.  Aus  der  heiss  gesättigten  Lösung  des  Quecksilberjodids 
in  Jodkalium  scheidet  sich  beim  Erkalten  zunächst  reines  Quecksilber- 
Jodid  ab,  bei  weiterer  Abkühlung  oder  beim  Verdunsten  der  davon  ab- 
gegossenen Flüssigkeit  krystallisirt  Kalium -Quecksilberjodid:  HgJ- 
-|~  KJ  -|~  ^Vs^^^*  ^°  gelblichen  Prismen  ans.  In  absolutem  Alkohol 
und  in  Aether  ist  das  Kaliumquecksilberjodid  ohne  Zersetzung  löelich, 
wogegen  reines  Wasser  unter  Abscheidung  von  Quecksilberjodid  zer- 
setzend darauf  einwirkt.  Eine  ähnliche  Doppelverbindung:  HgJ'  -|-  NH^J 
H-  iVaH^O,  geht  das  Quecksilberjodid  mit  Jodammonium  ein.  Eine 
Lösung  des  Ealiumquecksilberjodids  in  überschüssigem  Jodkalinm  findet 
als  Reagens  auf  Alkaloide  Verwendung  (13,5gHgGP,  50gEJ,  100g 
Wasser;  die  Lösung  auf  1000  g  verdünnt). 

Auch  Quecksilberchlorid  wirkt,  wie  bereits  oben' erwähnt,  auf  Queck- 
silberjodid lösend  ein,  und  zwar  ebenfalls  unter  Bildung  einer  Doppel- 
verbindung. Trägt  man  in  kochende  wässerige  Quecksilberchloridlöeung 
so  lange  Quecksilberjodid  ein,  als  es  sich  löst,  so  scheiden  sich  beina  Er- 
kalten weisse  Blättchen  von  Quecksilberjodidchlorid  (Quecksilber- 
chlorojodid):  HgJ«  +  2HgCl^  ab. 

Behandelt  man  das  Quecksilberjodid  mit  kalter,  verdünnter  Eali- 
oder  Natronlauge,  so  wird  ein  Gemenge  von  Quecksilberoxyd  mit  Queck- 
silberoxyjodid:  HgJ^  -j-  3HgO,  abgeschieden,  während  Queeksilber- 
jodid-Jodkalium  in  Lösung  geht. 

Bringt  man  das  Quecksilberjodid  mit  concentrirtem ,  wässerigem 
Ammoniak  zusammen,  so  färbt  es  sich  zunächst  weiss,  indem  Queck- 
silberjodid-Ammoniak:  HgJ^  -f-  NH^  gebildet  wird.  Allmälig  löst 
sich  jedoch  die  weisse  Verbindung  unter  Zurücklassung  eines  rothbrannen 
Pulvers  von  Oxydimercuriammoniumjodid:  (NH'HgJ  -|-  HgO), 
auf.  Die  auf  diese  Weise  erzielte  ammoniakalische  Lösung  enthält  Jod- 
ammonium und  Quecksilberjodid-Ammoniak,  welches  beim  Ver- 
dunsten derselben  sich  in  weissen  Nadeln  abscheidet. 

Auf  der  Bildung  jener  rothen  Verbindung  (NH^HgJ  +  HgO)  be- 
ruht die  Anwendung  des  Nessle  raschen  Reagens  (ygl.  S.  126). 

Eine  dem  N  essler 'sehen  Reagens  ähnliche  Lösung  von  ätzkali- 
haltigem  Kaliumquecksilberjodid  (1,8  g  Hg J*,  2,5  gKJ,  8gK0H,  Wasser 
qu.  s.  für  100g)  bat  als  Sachse'sches  Reagens  zum  Nachweise  von 
Traubenzucker  Verwendung  gefunden,  da  schon  eine  geringe  Menge 
des  letzteren  eine  Abscheidung  von  metallischem  Quecksilber  veranlasst 
Milchzucker  und  Fruchtzucker  wirken  in  gleicher  Weise,  ohne  Einwir- 
kung ist  dagegen  Rohrzucker. 

Prüfung.  Die  Reinheit  des  Qaecksilberjodlds  ergiebt  sich  zunächst  dorcfa 
die  Fltichtigkeit  und  die  yollständige  Löslichkeit  desselben  in  20  Thln.  kochen- 
den Alkohols:  Queoksilberjodür,  Quecksilberoxyd  und  andere  unlösliche  Ver- 
bindungen.   Letztere  Lösung  besitze  neutrale  Reaction  und  sei  ungeförbt.    Auf 
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Zusatz  von  Ammoniak  werde  diese  alkoholische,  yoUständig  erkaltete  und  zayor 
filtrirte  Lösung  nur  braun  gefärbt,  aber  nicht  sofort  getrübt:  Quecksilber- 
chlorid etc. 

Mit  Wasser,  dem  einige  Tropfen  Essigsäure  zugesetzt  sind,  geschüttelt, 
liefere  das  Quecksilbeijodid  ein  Filtrat,  welches  durch  Zusatz  von  Bilbernitrat- 
lösung  nur  sehr  wenig  getrübt  und  durch  Schwefelwasserstoff  nur  sehr  schwach 
gefärbt  wird:  Chlorkalium,  Jodkalium,  Quecksilberchlorid. 

Sowohl  das  Quecksilberjodür,  als  auch  das  Quecksilberjodid  findet 
eine  arzneiliche  Anwendung. 


Ausser  den  beiden  Jodverbindungen  des  Quecksilbers: 

Hg^J':  Quecksilbeijodür, 
HgJ^:    Quecksilberjodid, 

sind  noch  zwei  andere  bekannt,  nämlich: 

Hg^JS  oder  Hg«J<':  Quecksüberjodüijodid 
und  HgJ^:  Quecksilberhypeijodid  oder  Quecksilbersuperjodid. 

Das  Quecksilberjodürjodid:  HgSj»  oder  Hg*.J»  ==  Hg«J«  +  2HgJ2, 
sublimli*t,  wie  bereits  oben  erwähnt,  bei  dem  raschen  Erhitzen  von  Queck- 
silberjodür. Dasselbe  wird  femer  erhalten,  wenn  man  Hercuronitratlösuug 
durch  Jodkalium  oder  durch  Jodwasserstoffsänre  föUt  und  den  Niederschlag 
erst  dann  abfiltrirt,  wenn  er  rein  gelb  geworden  ist. 

Das  Quecksilbeijodüijodid  bildet  ein  gelbes,  beim  Erhitzen  roth  werdendes 
Pulver,  welches  in  dunkelrothen ,  beim  Erkalten  gelb  werdenden  Krystallen 
Bublimirt. 

Das  Quecksilberhyperjodid  oder  Quecksilberperjodid:  HgJ®,  ent- 
steht als  ein  brauner,  krystaUinischer,  leicht  zersetzbarer  Niedei*schlag,  wenn 
man  zu  einer  auf  50®  erwärmten  alkoholischen  Lösung  von  Kaliumtrijodid  (siehe 
8.  489)  kalte  Quecksilberchloridlösung  und  dann  Wasser  zusetzt. 


Das  Quecksilberfluornr:  Hg^F^,  welches  durch  Digestion  des  Queck- 
silberchlorürs  mit  Fluorsilber  erhalten  wird,  bildet  kleine,  gelbe,  nicht  subli- 
mirbare,  in  Wasser  lösliche  Krystalle. 

Das  Qnecksilberflnorid:  HgF^-|-2H^0,  entsteht  als  eine  weisse  kry- 
stallinische  Hasse  bei  der  Behandlung  von  Quecksilberoxyd  mit  überschüssiger 
Fluorwasserstoffsäure. 


Sauerstoffverbindungen  des  Quecksilbers. 

Das  Quecksilber  verbindet  sich  mit  dem  Sauerstoffe  in  zwei  Ver- 
hältnissen : 

Hg^O:  Quecksilberoxydul, 
Hg  O :    Quecksilberoxyd . 

Sauerstoff -Wasserstoffverbindan gen  des  Quecksilbers  sind  bisher  nicht 
bekannt 


Hg2Cl2          + 

2K0H 

Qnecksilber- 

Kalium- 

chlorür 

hydroxyd 

(471) 

(112) 

924  Quecksilberoxydul. 

Quecksilberozydul:  Hg^O. 

(In  100  Thln.,  Hg:  96,15,  O:  3,85.) 

S  y  n. :  Hydrargyrum  oxydulaitim  nigrum,  Hydrargyrum  oxyduUUum  ni^rum 

purum,  Mercnrooxyd. 

Geschichtliches.  Das  Quecksilberozydul  ist  zuerst  im  reinen  Zustande 
von  Moscati  durch  Einwirkung  yon  Aetznatron  auf  Galomel  daiigasteUt  und 
als  Mereurius  einereus  a.  praecipüiUus  a,  aolnhiUa  Moacati  arzneilich  angewendet 
worden. 

Darstellung.  Das  Quecksilberozydul  wird  bereitet  durch  Anreihen  tod 
fein  vertheiltem  Quecksilberchlorür  (Oalomel)  mit  überschüssiger  Kali-  oder 
Natronlauge,  oder  durch  Fällung  der  wässerigen  Lösung  eines  Qnecksilber- 
oxydulsalzes  (Quecksilberoxydulnitratlösung)  mit  überschüssiger  lECali-  oder 
Natronlauge: 

=        Hg20  +        2  KCl        +         H«0 
Quecksilber-  Chlor^  Wasser 

ozydul  kalinm 

(416) 

[Hga(N08)2+2HaO]  +    2K0H  =    Hg^O    +  2KN0»    +     3H«0 

Quecksilberoxydul-  Kalium-  Quecksilber-  Kalium-           Waaser 

nitrat  hydroxyd          oxydol  nitrat 

(560)  (112)                (416) 

Die  auf  die  eine  oder  die  fcndere  Weise  erhaltene  schwarzhranne  Hase 
ist  auf  einem  "Filter  zu  sammeln  und  nach  dem  sorgfältigen  Auswaschen  mit 
Wasser,  unter  Abschluss  des  Lichtes,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu 
trocknen. 

Eigenschaften.  Das  Quecksilberoxydul  bildet  ein  geruch-  und  ge- 
schmackloses, braunschwarzes  Pulver,  welches  in  Wasser  yollstandig  unlöslich 
ist.  Das  specifische  Gewicht  des  aus  Calomel  durch  Einwirkung  yon  Kalilauge 
bereiteten  Präparates  beträgt  10,69. 

Das  Quecksilberoxydul  besitzt  nur  eine  sehr  geringe  Beständigkeit,  da  es 
schon  bei  der  Aufbewahrung  am  Lichte  oder  beim  Erwärmen,  ja  sogar  schon 
bei  der  Darstellung  in  Quecksilber  und  Quecksilberoxyd  zerfäUt.  Eine  gleiche 
Zersetzung  bewirken  verdünnte  Säuren  und  die  Lösungen  verschiedener  8alze, 
wie  z.  B.  die  des  Jodkaliums,  Chlorammoniums  etc. 

Prüfung.  Das  Quecksilberozydul  sei  vollständig  flüchtig,  löse  sich  voll- 
ständig in  verdünnter  Salpetersäure  und  gebe  nach  dem  Schütteln  mit  Wasser 
ein  Filtrat,  welches  verdunstet  keinen  wägbaren  Bückstand  hinteriässt. 

Mereuriua  aoluhilia  Hahnemannu 

Geschichtliches.  '  Der  sogenannte  Iferetirtus  aoLiJ^lia  ist  von  Hahne* 
mann  zuerst  im  Jahre  1786  dargestellt  und  in  den  Arzneischatz  eingeführt 
worden.  Die  Zusammensetzung  des  Präparates  wurde  besonders  durch  die 
Untersuchungen  von  Bucholz,  Pagenstecher,  Buchner  und  Miticher- 
lich  festgestellt. 

Unter  dem  Namen  Mvrturiua  aolübiUa  Hahnemanni  oder  Hydrargyrum  ory* 
dulatum  nigrum  Bahnemanni  fand,  namentlich  in  früherer  Zeit,  ein  dem  Queck- 
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silberozydnl  in  seinem  Aeaseeren  sehr  ähuliohes  Präparat  arzneiliche  Anwen- 
dung. Dasselbe  besteht  jedoch  nicht  aus  reinem  Quecksilberoxydul,  sondern 
enthält  als  wesentlichen  Bestandtheil  Mercuroammoniumuitrat:  NH^g^NO^ 
dem  je  nach  der  Bereitungs weise  kleinere  oder  grössere  Mengen  von  metalli- 
schem Quecksilber  und  von  anderen  Quecksilberverbind nngen  beigemengt  sind. 
Behufs  Gewinnung  des  Mereurius  aoltdftlia  Hahnemanni  föllt  man  eine  sehr  ver- 
dünnte Lösung  von  Quecksilberoxydulnitrat,  welche  frei  von  Oxydsalz  und  mög- 
lichst frei  von  überschüssiger  Salpetersäure  ist,  unter  Umrühren  mit  einer  zur 
vollständigen  Ausfällung  unzureichenden  Menge  verdünnter  wässeriger  oder 
alkoholischer  Ammouiakflüssigkeit,  bringt  den  entstandenen  Niederschlag  schnell 
aufe  Filter,  wäscht  ihn  mit  kaltem  Wasser  aus  und  trocknet  ihn  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  im  Dunkeln. 

Versetzt  mau  die  Quecksilberoxydulnitratlösung  nur  mit  soviel  Ammoniak- 
flüssigkeit, dass  das  Gemisch  noch  schwach  sauer  reagirt,  so  besteht  der  hier- 
durch gebildete  Niederschlag  aus  einem  Gemenge  von  Quecksilberoxydul :  Hg^  O 
und  Mercuroammoniumnitrat:  NH^Hg^NO^,  d.  h.  Ammoniumnitrat:  NH^NO^, 

o      Hg— 

in  dem  2  Atome  Wasserstoff  durch  den  zweiwerthigen  Atomcomplex  Hg^  =  i 

Hg— 

ersetzt  sind.    Letztere  Verbindungen  entstehen  nach  folgenden  Gleichungen: 

a)  Hg«(N03)a    +    2NH*.0H    =    Hgao    +    2NH*.N08    +    R^O 
Quecksilber-         Ammonium-      Quecksilber-      Ammonium-  Wasser 
oxydulnitrat           hydroxyd             oxydul               nitrat 

b)  Hg«(N08)a  +  2NH*.0H  =  NH2Hg2N08  -f  NH*.NO«  +  2H«0 
Quecksilber-  Ammonium-  Mercuro-  Ammonium-  Wasser 
oxydulnitrat            hydroxyd       ammoniumnitrat  nitrat 

Lässt  man  den  aus  Quecksilberoxydul  und  Mercuroammoniumnitrat  bestehen- 
den Niederschlag  einige  Zeit  mit  der  Flüssigkeit,  aus  der  derselbe  sich  abge- 
schieden hat,  in  Berührung,  so  wirkt  das  gleichzeitig  gebildete  Ammonium- 
nitrat zerlegend  auf  den  Niederschlag  ein,  so  dass  das  Quecksilberoxydul  zum 
Theil  in  Quecksilberoxyd  und  Quecksilber: 

Hg«0        =        HgO        +        Hg 
Quecksilber-        Quecksilber-     Quecksilber, 
oxydul  oxyd 

das  Mercuroammoniumnitrat  theilweise  in  Mercuriammoniumnitrat  und 
Quecksilber  zerfällt: 

NHaHgaNO»        =        NHäHgNO»        -f        Hg 
Mercuroammonium-       Mercuriammonium-      Quecksilber 
nitrat  nitrat 

Die  Bildung  letzterer  Zersetzungsproducte  wird  verzögert  durch  die  An- 
wesenheit von  verdünntem  Alkohol,  sie  wird  dagegen  noch  mehr  gefördert, 
wenn  ein  tJeberschuss  von  Ammoniakflüssigkeit  bei  der  Darstellung  des  Mer- 
euriiM  solubilis  Sahnemanni  zur  Anwendung  gelangt,  oder  wenn  die  Menge  des 
Ammoniumnitrats  durch  die  freie  Salpetersäure  der  zur  Darstellung  verwendeten 
Quecksilberoxydulnitratlösung  noch  beträchtlich  vermehrt  wii*d. 

Darstellung.  1  Tbl.  alkoholisches  Ammoniak  von  10  Proc.  NH^  {Liquor 
Ammonii  caustici  spiritttosus  s.  Dzondii)  werde  mit  10  Thln.  Alkohol  von  90  bis 
91  Proc.  verdünnt  und  dieses  Gemisch  unter  Umrühren  so  lange  in  frisch  be- 
reitete, lOprocentige  Quecksilberoxydulnitratlösung  (Liquor  hydrargyri  nitrici 
oxyduUxti)  eingetragen  (15  bis  16  Tille.),  bis  die  Flüssigkeit-  nur  noch  schwach 
sauer  reagirt.     Der  entstandene  schwarze   Niederschlag  werde  nach  dem  Ab- 
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setzen  möglichst  schnell  von  der  überstehenden  Flüssigkeit  getrennt,  nach 

dem  AbfUtriren  einige  Male  mit  destillirtem  Wasser  ausgewaschen  und  achliest- 

lieh  zwischen  Fliesspapier,  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  im  Dunkeln  getrocknet. 

Die  Ausbeute  beträgt  nach  obiger  Bereitungsweise  etwas  mehr  als  1  Theil. 


Eigenschaften.  Das  nach  vorstehenden  Angaben  bereitet«  Präpsnt 
bildet  ein  schweres,  schwarzes,  geruch-  und  geschmackloses  Pulver,  welches 
in  Wasser  und  Alkohol  unlöslich  ist.  In  überschüssiger,  verdünnter  BssigBäore 
löst  sich  der  MercuritM  soluhüis  Bahnemanni  unter  Zurücklassung  von  etwas 
metallischem  Quecksilber  beim  Erwärmen  auf.  Auf  dieser  Eigenschaft  bmsirt 
die  Bezeichnung  Mercurius  soluhüis.  Aus  der  heissen  essigsauren  Lösung  schei- 
den sich  beim  Erkalten  weisse  nadeiförmige  Krystalle  von  Quecksilberoxydul- 
acetat  und  von  Mercuriammoniumnitrat  aus. 

An  stark  verdünnte,  kalte  Salzsäure  giebt  das  frisch  bereitete  Präparat  nur 
wenig  ab.  Kalte,  unverdünnte  officinelle  Salzsäure  (von25Proc.  HCl)  Terwandelt 
dasselbe  in  Quecksilberchlorür,  welches  durch  beigemengtes  metallisches  Queck- 
silber grau  geförbt  ist. 

Verdünnte  Salpetersäure  führt  das  Präparat  beim  gelinden  Erwärmen  zu- 
nächst in  weisses,  basisch-salpetersaures  Salz  über,  welches  sich  in  einem  Ueber- 
schusse  von  Salpetersäure  auflöst. 

Beim  Erwärmen  mit  Kali-  oder  Natronlauge  entwickelt  der  Mercuriua  solu- 
büia  Hahnemanni  Ammoniak.  Beim  Erhitzen  in  einem  trockenen  Beagensglase 
entwickeln  sich  aus  dem  Präparate  rothe  Dampfs,  gleichzeitig  verflüchtigen 
sich  Wasser,  Quecksilber  und  etwas  Basisch-Quecksilberoxydnitrat. 

Durch  überschüssige  Ammoniakflüssigkeit,  namentlich  unter  Anwendung 
von  Wärme,  zerfallt  das  Präparat  in  Quecksilber,  Quecksilberoxyd  und  in  sich 
lösendes  basisches  Mercuriammoniumnitrat.  Eine  gleiche  Zersetzung  bewirken 
in  der  Wärme  die  Lösungen  von  Ammoniumnitrat  und  Ammoniumsulfat«  ebenso 
die  von  Chlorammonium. 

Da  der  Mercurius  aolübilia  Hahnemanni  im  Lichte  allmälig  eine  Zersetsong 
in  Quecksilber  und  Basisch-Quecksilberoxydnitrat  erleidet,  so  ist  derselbe  im 
Dunkeln  aufzubewahren. 

Prüfung.  Die  normale  Beschaffenheit  des  Mercurius  aolttbiUs  Hahne- 
manni ergiebt  sich  ausser  durch  vorstehend  erörterte  Eigenschaften  noch  durch 
die  vollständige  Flüchtigkeit  desselben  beim  Erhitzen. 

Der  Mercurius  cinereus  Saunderi  und  der  Mercurius  cinereus  Blackiiy  welche 
durch  Fällung  von  Quecksilberoxydulnitratlösung  mit  Ammoniumcarbonat  be- 
reitet werden,  haben  eine  ähnliche  Zusammensetzung  wie  der  Mercurius  soluhüis 
Hahnemanni, 


Aqua  phagedaenica   nigra, 

Syn. :  Aqua  mereurialis  nigra,  Liquor  hydrargyri  cJdorati  mitis  cum  calearia  usta, 
Aqua  nigrat  schwarzes  Quecksilber wasser,  schwarzes  Wasser. 

Unter  dem  Namen  Aqua  phagedaenica  nigra  (von  g>ayi^mvtt,  das  Geschwür) 
findet  ein  Gemisch  arzneiliche  Anwendung,  dessen  wesentliche  Bestandtheile 
Quecksilberoxydul  und  Quecksilberchlorür  bilden. 

Darstellung.  1  Thl.  Quecksilberchlorür  (Calomel)  werde  durch  An- 
reiben in  einem  Mörser  auf  das  Innigste  mit  60  Thln.  guten  Kalkwassers  ge- 
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mischt  und  die  Flüssigkeit  sammt  dem  fein  yertheilten  schwarzen  Bodensatze 
dispensirt : 

HgaCl«  +        Ca(0H)2        =        Hg20      +      CaCl«      +      H^O 

Quecksilber-  Galciumhydroxyd       Quecksilber-  Chlor-             Wasser 

chlorur  (74)                      oxydul  calcium 

(471)  (416) 

Da  nach  vorstehender  Gleichung  471  Thle.  Quecksilberchlorür  zur  voll- 
ständigen Zersetzung  74  Thle.  Galciumhydroxyd  bedürfen,  so  werden  zur  Um- 
setzung von  1  Thl.  Quecksilberchlorür  0,1 57  Thle.  Galciumhydroxyd  erforder- 
lich sein: 

471  :  74  =  1  ;  0?;     a;  =  0,157. 

Wie  S.  613  erörtert,  enthalten  700  bis  800  Thle.  guten  Kalkwassers  1  Thl. 
Galciumhydroxyd,  0,157  Thle.  Ca(0H)3  werden  somit  in  109,9  bis  125,6  Thln. 
Kalkwassers  enthalten  sein.  Da  zur  Darstellung  von  Aqua  phagedtiemca  nigra 
nach  obiger  Vorschrift  auf  1  ThL  Quecksilberchlorür  nur  60  Thle.  Kalkwasser 
zur  Anwendung  gelangen  sollen,  so  muss  ein  Theil  des  Galomels  unverändert 
bleiben.  Das  Aqua  phagedaeniea  nigra  ist  somit  ein  Gemenge  von  Quecksilber- 
oxydul und  Quecksilberchlorür  in  chlorcalciumhaltigem  Wasser. 


Quecksilberoxyd:  HgO. 
Molecularge wicht :  216. 
(In  100  Thln.,  Hg:  92,59,  O:  7,41.) 

Syn.:  Hydrargyrum  oxydatum,  Mercurioxyd. 

Gescliichtliches.  Das  Quecksilberoxyd  wurde  bereits  im  8.  Jahr- 
hundert von  Geber  durch  sehr  langes  Erhitzen  von  metallischem  Queck- 
silber bereitet.  Das  auf  diese  Weise  gewonnene  Präparat  erhielt  von 
den  späteren  Chemikern  den  Namen  Mercurius  praedpitatus  per  se,  da 
es  scheinbar  ohne  Mitwirkung  eines  anderen  Körpers  entstand. 

Die  Darstellung  des  Quecksilberoxyds  aus  Quecksilbemitrat  lehrte 
RaimundusLallusim  13.  Jahrhundert.  Das  derartig  bereitete  Prä- 
parat wurde  von  ihm  als  Merctirius  praecipitatus  ruber  bezeichnet. 

Wie  bereits  erwähnt,  bildet  sich  das  Quecksilberoxyd,  wenn  metalli- 
sches Quecksilber  lange  Zeit  auf  eine  seinem  Siedepunkte  nahe  Tempe- 
ratur erhitzt  wird,  eine  Operation,  welche  man  früher  behufls  Gewinnung 
des  sogenannten  Mercuritis  praecipitatus  ruher  per  se  in  langhalsigen 
Kolben  (sogenannten  Phiolen)  vornahm.  Schneller  wird  das  Quecksilber- 
oxyd gewonnen  durch  Erhitzen  von  Quecksilberoxydnitrat,  oder  durch 
Fällung  der  wässerigen  Lösung  eines  Quecksilberoxydsalzes  mit  Kali- 
oder Natronlauge.  Je  nach  der  Bereitungsweise  und  der  dadurch  be- 
dingten mehr  oder  minder  feinen  Vertheilung  unterscheidet  man  a)  auf 
trockenem  Wege  gewonnenes  Quecksilberoxyd,  Hydrargyrum 
oxydatum  via  sicca  paraium  und  b)  aufnassem  Wege  gewonnenes 
Quecksilberoxyd,  Hydrargyrum  oxydatum  via  humida  paraium. 
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a)  Auf  trockenem  Wege  bereitetes  Quecksilberoxyd. 

Syn.:  Hydrargyirum  oxydatum  via  sicca  paratum^  Hydrargyrtun  ox^dainm 

rubrum,  Mercurius  praedpitatus  ruiber,  rothes  Quecksilberoxyd,  rotber 

Quecksilberpräcipitat,  rother  Präcipitat,  rotbes  Mercurioxyd. 

Darstellung.  10  Thle.  metallisches  Quecksilber  werden  in  einem  Kolben 
oder  in  einer  ForceUanschale  mit  30  Thln.  reiner  Salpeters&ure  (von  30  Proc. 
HNO^)  übergössen,  und  das  Gemisch  so  lange  im  Wasserbade  erwärmt,  bis 
alles  Quecksilber  gelöst  ist.  Hierauf  dampfe  man  die  so  erzielte  klare  Lionmg 
von  Quecksilberoxydul-  und  Quecksilberoxydnitrat  unter  Umrühren  im  Sandbade 
zur  vollständigen  Trockne  ein,  zerreibe  den  Bückstand  und  bringe  denselbea 
in  dünner  Schicht  in  eine  flache  Porcellanschale.  Letztere  bedecke  man  mit 
einer  anderen  Porcellanschale  oder  mit  einem  Teller  derartig,  dass  die  convexe 
Seite  dieses  Deckels  sich  etwa  1  cm  weit  über  der  trockenen  Salzmaase  befindet, 
und  erhitze  alsdann  den  Inhalt  so  lange  unter  zeitweiligem  Umrühren  im  Sand- 
bade, bis  beim  Abheben  des  Deckels  keine  gelben  Dämpfe  mehr  wahrzunehmen 
sind,  vielmehr  an  dem  Deckel  sich  ein  grauer  Anflug  von  metallischem  Queck- 
silber zeigt.  Ist  letztere  Erscheinung  eingetreten,  so  kann  man  annehmen,  das 
die  im  Wesentlichen  ausBasisch-Quecksilberoxydnlti-at  bestehende  trockene  Salz- 
masse unter  Entwickelung  von  Untex-salpetersäure  und  Sauerstoff  sich  voU- 
ständig  in  Quecksilberoxyd  verwandelt  hat: 

[Hg{N08)2-f  xHgO]      =x+lHgO      +      2N0a      -f      O 
Basisch-Quecksilber-  Quecksilber-        Untersalpeter-    Sauer- 

oxydnitrat oxyd  säure  stoff 

Kach  dem  Erkalten  ist  das  auf  diese  Weiae  gewonnene  Quecksüberoxjd 
durch  Zerreiben  mit  Wasser  in  einem  unglasirten  Porcellanmöraer  oder  in 
einem  Mörser  von  Achat  oder  Granit  und  darauf  folgendes  Schlämmen  in  eis 
möglichst  feines  Pulver  zu  verwandeln.  Beibschalen  aus  Marmor  oder  Serpentin 
sind  zu  diesem  Zwecke  nicht  anwendbar.  Um  Spuren  von  Salpetersäure  au 
dem  derartig  fein  vertheilten  Präparate  zu  entfernen,  ist  es  erforderlich,  das- 
selbe unter  öfterem  Umrühren  mit  Wasser,  dem  etwas  Natronlauge  zugesetzt 
ist,  einige  Zeit  zu  digeriren.  Hierauf  werde  das  Präparat  auf  einem  Filter 
oder  Golatorium  gesammelt,  durch  Auswaschen  mit  destillirtem  Waaaer  voa 
Natronlauge  vollständig  befreit  und  schliesslich  im  Dunkeln  bei  maasigei 
Wärme  getrocknet. 

Bei  der  Darstellung  des  Quecksilberoxyds  im  Grossen  pflegt  man  das  aus 
10  Thln.  Quecksilber  in  vorstehender  Weise  gewonnene  trockene  Basi«;h- 
Qnecksilberoxydnitrat  vor  der  Ueberführung  in  Quecksilberoxyd  noch  mit  10  Thln. 
metallischen  Quecksilbers  derartig  innig  zn  verreiben,  dass  keine  Metallkägel- 
chen  mehr  wahrzunehmen  sind.  Die  auf  diese  Weise  gewonnene  graue,  pul- 
verige Masse  wird  alsdann,  wie  oben  erörtert,  durch  Erhitzen  in  Quecksilberoxyd 
übergeführt.  Hierbei  wird  durch  Einwirkung  des  fein  vertheilten  Quecksilbers 
auf  das  Basisch-Quecksilberoxydnitrat  zunächst  Basisch-Quecksilberoxydulnitnit 
gebildet,  welches  schliesslich  bei  weiterem  Erhitzen,  unter  Abgabe  von  Unter- 
salpetersäure, in  Quecksilberoxyd  übergeht: 

[Hg(NOS)2  +  xHgO]    4-    Hg    =    [Hga(N08)2  +  xHgO] 

Basisch-Quecksilberoxyd-     Queck-     Basisch-Quecksüberoxydal- 

nitrat  silber  nitrat 

[IIg2(N08)2 -f  xHgO]     =    X  +  2HgO    -f    2N08 
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10  Thle.  reines  Qaecksilber  liefern   der   Theorie  nach   10,8  Thle.  Queck- 

silberoxyd : 

Hg  :  HgO  =  10  :  a:;    a;  =  10,8. 

(200)     (216) 

In  praxi  wird  die  Aosheute  an  Quecksilberoxyd  nur  wenig  mehr  betragen, 
als  Qaecksilber  zur  Anwendung  gelangte. 

Eigenschaften.  Das  in  der  vorstehenden  Weise  bereitete  Qaeck- 
silberoxyd  bildet,  wenn  die  Darstellang  desselben  in  grösserem  Maass- 
stabe geschah,  gl&nzende,  rothgelbe,  krystallinische  Schuppen  oder  mebr 
oder  minder  zusammenhängende,  krystallinische  Massen,  welche  zerrieben 
ein  glanzloses,  rothgelbes  Pulyer  liefern.  Bei  der  Darstellung  in  kleinen 
Quantitäten  resultirt  das  Quecksilberoxyd  nur  als  ein  glanzloses,  roth- 
gelbes, krystallinisches  Pulver.  Das  durch  Oxydation  an  der  Luft  be- 
reitete Quecksilberoxyd  (Mercurittö  praedpüatus  per  se)  bildet  bisweilen 
rhombische  Krystalle.  Das  specifische  Gewicht  des  Quecksilberoxyds  be- 
trägt  11,1.  Dasselbe  ist  geruchlos  und  besitzt  einen  widrig  metallischen 
Geschmack.     Es  wirkt  äusserst  giftig. 

In  Wasser  ist  das  Quecksilberoxyd  nur  sehr  wenig  löslich,  jedoch 
genügt  die  davon  gelöste  kleine  Menge,  um  dem  damit  geschüttelten 
oder  gekochten  Wasser  eine  alkalische  Reaction  und  einen  metallischep 
Geschmack  zu  verleihen.  In  Alkohol  ist  das  Quecksilberoxyd  unlöslich. 
Von  Salzsäure,  Salpetersäure,  Schwefelsäure  wird  das  Quecksilberoxyd 
unter  Bildung  der  entsprechenden  Quecksilberoxydsalze  gelöst. 

Beim  vorsichtigen  Erhitzen  nimmt  das  Quecksilberoxyd,  ohne  dabei 
eine  Zersetzung  zu  erleiden,  zunächst  eine  roth violette ,  allmälig  dunkel- 
violett und  schliesslich  fast  schwarz  werdende  Färbung  an,  die  jedoch 
beim  Erkalten  in  die  ursprüngliche  rothgelbe  Farbe  wieder  übergeht. 
Bei  Temperaturen  über  400^  erleidet  das  Quecksilberoxyd  eine  Zersetzung 
in  Quecksilber  und  Sauerstoff,  Producte,  die  beim  Abkühlen  sich  jedoch 
theilweise  wieder  vereinigen  (vergl.  S.  889).  Auch  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  erleidet  das  Quecksilberoxyd  allmälig  eine  Zersetzung 
in  Quecksilber  und  Sauerstoff,  wenn  es  längere  Zeit  dem  Lichte  aus- 
gesetzt wird.  Aus  diesem  Grunde  muss  das  Präparat,  um  eine  Schwär- 
zung desselben  zu  verhüten,  im  Dunkeln  aufbewahrt  werden.  In 
ähnlicher  Weise,  wie  das  Licht,  wirken  auch  organische  Substanzen,  z.  B. 
Fett,  Gummi,  Milchzucker,  Traubenzucker,  Pflanzenpulver,  schon  bei  ge- 
wöhnlipher  Temperatur,  allmälig  zersetzend  auf  Quecksilberoxyd  ein, 
wenn  dieselben  innig  mit  demselben  verrieben  werden  und  alsdann  län- 
gere Zeit  damit  in  Berührung  bleiben.  Schneller  als  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  vollzieht  sich  diese  Zersetzung  in  der  Wärme.  An  leicht 
oxydirbare  Stoffe  giebt  das  Quecksilberoxyd  in  letzterem  Falle  sogar  mit 
grosser  Heftigkeit  den  Sauerstoff  ab.  So  verpuffen  z*  B.  Kohle  und 
Schwefel  mit  Lebhaftigkeit,  wenn  sie  gemischt  mit  Quecksilberoxyd  er- 
hitzt werden.  Mit  Phosphor  findet  das  Verpuffen  sogar  schon  beim 
Daraufschlagen  statt. 
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Wässerige  phosphorige  Säure  und  wässerige  schweflige  Säure  werden 
nameutlich  in  der  Wärme  durch  Quecksilberoxyd,  unter  Abacheidung 
von  Quecksilber,  in  Phosphorsäure,  bezüglich  in  Schwefelsäure  Aber- 
geführt. 

Auch  auf  eine  grössere  Anzahl  von  Halogenverbindungen  wirkt  das 
Quecksilberoxyd  verändernd  ein,  indem  es  ähnlich  einer  starken  Base 
denselben  die  Halogenatome  ganz  oder  theilweise  entzieht  und  so  jene 
Verbindungen  in  Hydroxyde  überführt.  Bringt  man  daher  eine  concen- 
trirte  wässerige  Lösung  von  Chlorkalium,  Chlomatrium  oder  Chlor- 
ammonium mit  Quecksilberoxyd  zusammen,  so  macht  sich  schon  in  der 
Kälte  eine  Einwirkung  durch  die  eintretende  alkalische  Reaction  des 
Gemenges  bemerkbar..  Die  hierbei  sich  vollziehende  Umsetzung  in 
Kalium-,  Natrium-  oder  Ammoniumhydroxyd  einerseits  und  Quecksilber- 
chlorid andererseits,  wird  durch  Wärme  wesentlich  gefordert,  z.  B.: 

2  KCl      -}-      HgO      +      H^O    =    2K0H      +      HgCl« 
Ghlorkaliam    Quecksilber-      Wasser         Kalium-         Quecksilber* 

oxyd  hydroxyd  chlorid 

Das  nach  vorstehender  Gleichung  gebildete  Quecksilberchlorid  ver- 
einigt sich  hierbei  zum  Theil  mit  unverändertem  Quecksilberoxyd  su 
Quecksilberoxychlorid. 

Die  Chlorverbindungen  der  alkalischen  Erdmetalle  werden  durch 
Quecksilberoxyd  nicht  verändert,  dagegen  werden  aus  den  Chlorverbin- 
dungen des  Magnesiums,  des  Zinks,  des  Nickels,  des  Kobalts,  des  Etsens 
und  des  Kupfers  die  Metalle  vollständig  oder  theilweise  in  Gestalt  der 
entsprechenden  Hydroxylverbindungen  abgeschieden. 

Aehnlich  wie  die  Chlorverbindungen  wirken  auch  die  Brom-  und 
Jodverbindungen  auf  Quecksilberoxyd  ein.  In  überschüssiger  JodkaHum- 
lösung  ist  in  Folge  dessen  das  Quecksilberoxyd  vollständig  löslich,  indem 
zunächst,  entsprechend  obiger  Gleichung,  Kaliumhydroxyd  und  Queck- 
silberjodid  gebildet  werden,  und  letzteres  alsdann  als  Kaliumquecksilber- 
Jodid  in  Lösung  geht. 

Ueber  die  weiteren  Eigenschaften  des  Quecksilberoxyds,  namentlich 
über  die  Unterscheidungsmerkmale  zwischen  dem  auf  trockenem  und  auf 
nassem  Wege  bereiteten  s.  unter  Hydrargyrum  oxydatutn  flavtim, 

Prüfung.  Das  zum  arzneilicbeu  Gebrauche  bestimmte  Queckailberox^'d 
bilde  eiu  äusserst  feines,  i*othgelbe8  Pulver.  Die  Reinheit  desselben  ergiebt  sich 
durch  folgendes  Verhalten: 

Flüchtigkeit.  Erhitzt  mau  etwa  0,5g  des  zu  prüfenden  Quecksilber- 
Oxydes  iu  einem  trockenen  Beagensglase,  so  verflüchtige  sich  dasselbe  voll- 
ständig, ohne  dass  dabei  eine  Entwickeiung  rother,  sauer  reagirender  Bänapfe 
stattfindet:  basisch- salpetersaures  Salz. 

Salpetersäure.  Auf  einen  Gehalt  an  Salpetersäure  prüft  man  sch&rfer 
in  folgender  Weise :  Etwa  0,5  g  des  zu  prüfenden  Pi-äparates  schüttele  man  in 
einem  Reagirglase  mit  20  bis  30  Tropfen  destillirten  Wassers  an,  fuge  aladann 
das  gleiche  Volum  concentrirter,  reiner  Schwefelsäure  zu  und  überschichte 
nach  dem  Absetzen  die  heisse  Mischung  mit  Eisen  vi  triollösung.   Es  mache  aicb, 


Auf  nassem  Wege  bereitetes  Quecksilberoxyd.  931 

selbflt  bei  längerem  Stehen,  keine  braune  Zone  an  der  Berohrungsfläche 
bemerkbar. 

Löslichkeit.  1  Tbl.  des  ztf  prüfenden  QueckBÜberoxyds  löse  sich  in 
5  Thln.  reiner,  verdünnter  officineller  Salpetersäure  (1 : 1)  vollständig  klar  auf: 
fremde,  unlösliche  Beimengungen.  Die  derartig  erzielte  Lösung  werde  durch 
Zusatz  Einiger  Tropfen  Silbernitratlösung  gar  nicht  oder  doch  nur  schwach 
opalisirend  getrübt:  Chlorverbindungen. 

Auch  in  5  Thln.  reiner,  verdünnter  officineller  Salzsäure  (1:1)  löse  sich 
das  Quecksilberoxyd  vollkommen  klar  auf.  Eine  weissliche  Trübung  würde  auf 
einen  Gehalt  an  Quecksilberoxydul,  ein  allmälig  sich  bildender  grauer  Boden- 
satz auf  einen  Gehalt  an  metallischem  Quecksilber  hinweisen. 

Beaction.  Das  mit  dem  zu  prüfenden  Quecksilberoxyde  geschüttelte 
Wasser  zeige  nur  eine  sehr  schwache  alkalische  Beaction.  Das  Fütrat  hinter- 
lasse beim  Verdunsten  keinen,  oder  doch  nur  einen  äusserst  geringen  Bückstand. 

Gefälltes  Quecksilberoxyd.  Beim  Erwärmen  des  auf  trockenem 
Wege  bereiteten  Quecksilberoxyds  mit  im  Verhältniss  von  1  :  10  bereiteter 
Oxalsäurelösung  erleide  ersteres  keine  merkliche  Farbenveränderuug  (auf  1  ThL 
HgO  sind  10  Thle.  Oxaisäurelösung  anzuwenden).  Zum  Vergleiche  der  Färbung 
erwärme  man  l  Thl.  HgO  mit  10  Thln.  reinen  Wassers.  Die  Anwesenheit  be- 
trächtlicherer Mengen  von  Quecksilberoxyd,  welches  auf  nassem  Wege  bereitet 
ist,  würde  sich  in  Folge  der  Bildung  von  weissem  Quecksilberoxydoxalat  durch 
ein  Hellerwerden  der  Farbe  zu  erkennen  geben  (vergl.  Hydrargyrum  oxydcUum 
flavtim). 

Das  rothe  Quecksilberoxyd  findet  ausser  zu  arzneilichen  Zwecken, 
zur  Darstellung  anderer  Quecksilberpräparate,  sowie  bisweilen  auch  als 
Oxydationsmittel  Verwendung. 


b)  Auf  nassem  Wege  bereit.etes  Quecksilberoxyd. 

Syn.:   Hydrargyrum  oxydatum  via  humiäa  paratum,  Hydrargyrum  oxy- 
datum  flavum^  Mercurius  praecipitcUus  fiavus^  gelbes  oder  gefälltes  Queck- 
silberoxyd, gelber  Quecksilberpräcipitat,  gelber  Präcipitat, 

'  gelbes  Mercurioxyd. 

'  Darstellung.  Eine  filtrirte  Lösung  von  10  Thln.  Quecksilberchlorid  in 
200  Thln.  lauwarmen  destillirten  Wassers  werde  unter  Umrühren  in  eine  massig 
warme  Mischung  von  25  Thln.  Natronlauge  (vom  specifischen  Gewicht  1,168 
bis  1,172  =  15  Fi-oc.  NaOH)  und  60  Thln.  destillirten  Wassers  gegossen  und 
die  Mischung  noch  einige  Zeit,  unter  öfterem  Umi-ühren,  bei  30^  bis  40^ 
digerirt : 

Hg  Ol«      -f      2  Na  OH      =      HgO      +      2  NaCl      +      H^O 
Quecksilber-  Natrium-        Quecksilber-  Chlor-  Wasser 

Chlorid  hydroxyd  oxyd  natrium 

(271)  (80)  (216) 

Nach  dem  Absetzen  werde  die  alkalische  Flüssigkeit  von  dem  Niederschlage 
durch  Abgiessen  getrennt,  letzterer  durch  wiederholtes  Anrühren  mit  lau- 
warmem, destillirtem  Wasser  von  Chlomatrium  möglichst  befreit,  schliesslich 
auf  einem  Filter  gesammelt  und  noch  so  lange  ausgewaschen,  bis  in  dem  mit 
Salpeteraäure  angesäuerten  Filtrate  durch  Silbemitratlösung  keine  Trübung 
mehr  hervorgerufen  wird.     Hierauf  werde  der  Niederschlag  zwischen  Fliess- 
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papier  im  Dunkeln,  bei  einer  20^  bis  30<^  nicht  übersteigenden  Temperatiir, 

getrocknet. 

10  Thle.   Quecksilberchlorid  liefern    der  Theorie  nach   7,97   Thle.   Qoeck- 

silberoxyd : 

HgCl«  :  HgO  =  10  :  a?;    x  =  7,97. 

(271)       (216) 

Bei  der  Darstellang  des  Quecksilberoxyds  durch  Fällung  ist  es  er- 
forderlich, die  Quecksilberchloridlösung  in  die  im  Ueberschusse  ▼orhandene 
Natronlauge  zu  giessen  (nicht  umgekehrt!),  da  anderenfalls  schwer- 
lösliches Quecksilberoxychlorid  gebildet  wird.  Da  auch  bei  der  regel- 
rechten, im  Vorstehenden  beschriebenen  Bereitungs weise  die  Bildung  von 
Quecksilberoxy Chloriden  nicht  ganz  ausgeschlossen  ist,  so  ist  es  Doth- 
wendig,  die  Mischung,  welche  überschüssiges  Natriumhydroxyd  enthalten 
muss,  noch  einige  Zeit  unter  Umrühren  gelinde  zu  erwärmen  and  erst 
dann  den  Niederschlag  auszuwaschen. 

Eigenschaften.  Das  auf  nassem  Wege  bereitete  Qaecksilberoxjd 
bildet  ein  amorphes,  gelbes,  nicht  rothes,  zartes  Pulver,  welches  die 
gleiche  Zusammensetzung  wie  das  auf  trockenem  Wege  bereitete  roth- 
gelbe, krystallinische  Präparat  und  auch  die  im  Vorstehenden  erörtertes 
Eigenschaften  des  letzteren  besitzt.  Es  unterscheidet  sich  das  gefällte, 
gelbe  Quecksilberoxy d  von  dem  auf  trockenem  Wege  bereiteten  roth- 
gelben Quecksilberoxyde  durch  die  äusserst  feine  Vertheilung  und  die 
dadurch  bedingte  leichtere  Zersetzbarkeit  und  Reactionsföhigkeit.  In  Folge 
dessen  ist  die  Wirkung  des  gelben  Quecksilberoxyds  auf  den  Organismoä 
eine  ungleich  heftigere  als  die  des  rothen  Quecksilberoxyds,  so  dass  es 
letzterem  zu  arzneiliohen  Zwecken  nicht  substituirt  werden  darf. 

Schon  am  Licht  erleidet  das  gelbe  Quecksilberoxyd  eine  ungleich 
raschere  und  stärkere  Zersetzung  in  Quecksilber  und  Sauerstoff,  als  dies 
bei  dem  rothen  Quecksilberoxyde  der  Fall  ist. 

Wässerige  Oxalsäurelösnng  führt  das  gelbe  Qnecksilberoxyd ,  wenn 
es  in  der  Kälte  damit  geschüttelt  wird,  allmälig  in  weisses  Quecksilber- 
oxydoxalat  über,  wogegen  das  rothe  Quecksilberoxyd  damit  erwärmt 
werden  kann,  ohne  eine  merkliche  Zersetzung  zu  erleiden.  Ameisensäure 
verbindet  sich  in  der  Kälte  mit  beiden  Oxyden  zu  weissem,  ameisensaurem 
Quecksilberoxyde,  welches  in  der  Warme  unter  Abscheidung  von  metalli- 
schem Quecksilber  und  Entwickelnng  von  Kohlensäure  zerlegt  wird. 

Erwärmt  man  das  gelbe  Queoksilberoxyd  mit  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Quecksilberchlorid,  so  geht  es  in  schwarzes  Quecksilberoxy- 
chlorid über,  während  das  rothe  Queoksilberoxyd  hierbei  seine  Farbe 
nicht  verändert,  sondern  erst  bei  längerem  Kochen  geschwärzt  wird. 

Ghlorgas  wirkt  auf  das  gelbe  Quecksilberoxyd  heftig  ein,  anter  Bil- 
dung von  Quecksilberoxychlorid  und  Unterchlorigsäureanhydrid  (s.S.  231), 
dagegen  wird  das  rothe  Quecksilberoxyd  von  Ghlorgas  in  der  Kälte  nur 
wenig  verändert.  Bei  Gegenwart ,  von  Wasser  wird  gelbes  und  rothes 
Quecksilberoxyd  in  gleicher  Weise  von  Chlor  angegriffen,  indem  Queck- 
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BÜberoxychlorid  and  nnterchlorige  Säure  gebildet  werden  (siehe  S.  231). 
In  ähnlicher  Weise  verhält  sich  auch  Bromwasser  (s.  S.  244)  and  scheint 
auch  Jodwasser  zu  wirken. 

Wässerige  Jodsäure  wirkt  in  der  Wärme  nur  auf  das  gelbe  Queck- 
silberoxyd unter  Bildung  Ton  weissem,  jodgaurem  Quecksilberoxyd  ein, 
rothes  Quecksilberoxyd  wird  davon  nicht  verändert.  Erwärmt  man  das 
gelbe  Quecksilberoxyd  gelinde  mit  kohlensäurefreiem,  wässerigem  Am- 
moniak, so  geht  es  schnell  in  ein  hellgelbes  Pulver  von  Dimercuri- 
ammoniumhydroxyd:  NHg'OH  +  2H*0,  über,  d.  h.  Ammonium- 
hydroxyd: NH*.OH,  in  welchem  4  Atome  Wasserstoff  durch  2  Atome 
des  zweiwerthigen  Quecksilbers  ersetzt  sind.  Das  rothe  Quecksilberoxyd 
wird  unter  den  gleichen  Bedingungen  nur  sehr  langsam  verändert.  Wird 
das  Dimeronriammoniumhydroxyd  in  einem  trockenen  Ammoniakstrome 
auf  100^  erhitzt,  so  verliert  dasselbe  Wasser  und  geht  in  dunkelbraunes, 

explosives  Dimercuriammoniumoxyd:  ^nf^l  ^*  über,  d.  h.  Ammo- 
niumoxyd: ^^4(0,  in  welchem  4  Atome  Wasserstoff  je  einer  Ammonium- 
gruppe: NH^  durch  2  Atome  des  zweiwerthigen  Quecksilbers  ersetzt  sind. 
Von  den  concentrirten  i  wässerigen  Losungen  des  Chlorammoniums, 
des  kohlensauren,  schwefelsauren  und  salpetersauren  Ammoniums  wird 
das  gelbe  Quecksilberoxyd  leicht  aufgenommen,  indem  Salze  des  Dimer- 

cnriammoniumoxyds :  ^iq^Hf^l^*   ^^^  Doppelsalze  des  letzteren  mit  den 

entsprechenden  Quecksilberoxydsalzen  gebildet  werden.  Das  rothe  Queck- 
silberoxyd wird  unter  den  gleichen  Bedingungen  ungleich  weniger  an- 
gegriffen, als  das  gelbe  Quecksilberoxyd. 

Prüfung.  Die  Reinheit  des  gelben  Quecksilberoxyds  ergiebt  sich  durch 
die  vorstehenden  Merkmale  und  durch  die  imter  Sydrargyrum  oxydatum  rubrum 
angegebenen  Prüfungsmethoden  zu  erkennen. 

Aqua  pha gedaenica   lutea. 

Syn. :  Aqua  mereuriaUs  lutea,  TAquor  hydrargyri  hichlorati  eorrosivi  cum  calcaria 

usta^  phagedänisches  Wasser,  Altscbadenwasser. 

Unter  obigen  Kamen  ist  ein  Gemisch  ans  Msch  gefölltem,  gelbem  Queck- 
silberox^'d  und  chlorcalciumhaltigem  verdünntem  Kalkwasser  im  arzneilichen 
Gebrauche. 

Darstellung.     1  Tbl.  sehr  fein   gepulvertes  Quecksilberchlorid  werde  in 
einem  Mörser,  unter  allraäligem  Zusätze,  mit  300  Thln.  Kalkwassers  verrieben: 
HgCl»      4-      Ca(0H)2      =      HgO      +      CaCl»      +      H^O 
Quecksilber-  Calcium-         Quecksilber-         Chlor-  Wasser 

Chlorid  hydroxyd  oxyd  calcium 

(271)  (74) 

Nach  vorstehender  Gleichung  bedürfen  271  Thle.  Quecksilberchlorid  zur 
vollständigen  Zersetzung  74  Thle.  Calciumhydroxyd ,  1  Tbl.  Quecksilberchlorid 
wird  also  hierzu  0,278  Thle,  Calciumhydroxyd  erfordern: 

271  :  74  =  1  :  rti    x  =  0,273. 
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Wie  S.  613  erörtert,  enthalten  700  bis  800  Tille,  guten  KalkwasaerB  1  TliL 
Calcinrnhydroxyd,  0,273  Thle.  des  letzteren  werden  somit  in  191,1  bis  218,4  Thln. 
Kalk  Wassers  enthalten  sein,  so  dass  nach  obiger  Vorschrift  ein  betrachtlicher 
Ueberschuss  an  Kalkwasser  zur  Anwendung  gelangt 

Wegen  der  leichten  Zersetzbarkeit  des  gefällten  Quecksilberoxyds  im  laichte 
werde  das  Aqua  pluigedaeniea  lutea  zur  Dispensation  frisch  bereitet. 

Fugt  man  zu  überschüssiger  gesättigter  Quecksilberehloridlösnng  tropieo* 
weise  Kalkwasser,  so  entsteht  zunächst  eine  bräunliche  Trübung  von  Qneck- 
silberoxychlorid,  welche  beim  Umschütteln  der  Mischung  wieder  verschwindet,  in 
Polge  der  Bildung  einer  löslichen  Doppelverbindung  von  Quecksilberoxychlorid 
und  Quecksilberchlorid.  Bei  weiterem  Zusätze  von  Kalkwasser  wird  alsdann 
braunrothes,  sich  nicht  mehr  auflösendes  Oxychlorid  gebildet,  welches  schliesi- 
lich  durch  überschüssiges  Kalkwasser  in  gelbes  Quecksilberoxyd  verwandeh 
wird. 

Die  gleichen  Erscheinungen  beobachtet  man  beim  Anreiben  von  trockeiun 
Quecksilberchlorid  mit  Kalkwasser. 


Verbindungen  des  Quecksilbers  mit  sauerstoff- 
haltigen Säuren. 

1.  QueckBilberoxydul*  oder  Mercnrosalze. 

Die  Quecksilberoxydul-  oder  Mercnrosalze  leiten  sieh  von  den  be- 
treffenden Säuren  in  der  Weise  ab,  dass  in  den  letzteren  je  swei  Atome 

Wasserstoff  durch  zwei  Atome  des  zweiwerthigen  Quecksilbers,   welche 

Hg— 

durch  je  eine  Affinität  zu  einem  zweiwerthigen  Atomcomplexe  Hg'  =  i   ^, 

yereinigt  sind,  ersetzt  werden. 

Quecksilberoxydulchlorat,  Mercnrochlorat:  Hg*(CIO')',  bildet 
rhombische,  durchsichtige  Krystalle,  welche  in  Wasser  and  Alkohol  leicht  löb- 
lich sind.  Darstellbar  durch  Verdunsten  einer  Lösung  von  frisch  gefällten) 
Hg^O  in  wässeriger  Chlorsäure  über  Schwefelsäure. 

Qnecksilberoxydulbromat:  Hg^(BrO'^)*,  und  Quecksilberoxydol- 
jodat:  Hg3(J0*)*  können  entsprechend  dem  Chlorat  bereitet  werden. 

Quecksilberoxydulsulfit  ist  nicht  sicher  bekannt. 

Quecksilberoxydulsulfat,  Mercurosulfat:  Hydrargymm  »uJfvrie^t^ 
orydtUatum:  Hg^SO^,  bildet  sich  beim  Erwärmen  von  concentrirter  Schweier 
sänre  mit  überschüssigem  metallischem  Quecksilber,  oder  durch  Fällung  einer 
Lösung  von  Queoksilberoxydulnitrat  in  verdünnter  Baipetersäure  mit  Schwefel- 
säure oder  einem  schwefelsauren  Salze.  Das  Quecksilberoxydulsulfat  bildet  ein 
weisses,  schweres  Krystallmehl ,  oder  kleine,  farblose  Prismen.  In  Wasser  ist 
dasselbe  nur  wenig  löslich  (1  :  500),  dagegen  löst  es  sich  leicht  in  heisser,  cos- 
centrirter  Schwefelsäure.  Aus  letzterer  Lösung  scheidet  sich  das  Salz  beim 
Erkalten  zum  Theil  wieder  krystallinisch  aus,  ein  anderer  Theil  deeselbeo 
kann  durch  Wasser  geföllt  werden. 

Beim  Erhitzen  schmilzt  das  Quecksilberoxydulsnlfat  ohne  Zersetzong  zu 
einer  rothbraunen  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  zu  einer  weissen,  krystallini- 
sehen  Hasse  erstarrt.  Bei  stärkerem  Erhitzen  snbUmirt  es  grösstentheils  ohn« 
Zersetzung. 
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Quecksilberoxydulnitrat:  Hg«(N0S)2  +  2  H^O. 

Molecnlargewicht :  560. 

(In  100  Thln.,  Hg:  71,43,  N:  5,0,  O:  17,14,  H^O:  6,43  oder  Hg20:  74,28, 

N"OB:  19,29,  H^O:  6,43.) 

Sjn.'.Hydrargyrum  nitricum  oxydulntum,  Hydrargyrumnüricum^  salpeter- 

saures  Quecksilberoxydul,  Mercuronitrat. 

Geschichtliches.  Das  Quecksilberoxydulnitrat  ist  gemengt  mit 
Queoksilberoxydnitrat  bereits  von  Basilius  Yalentinus  im  15.  Jahr- 
hundert dargestellt  und  als  Vitriolum  mercurii  arzneilich  angewendet 
worden.  Die  Verschiedenheit  des  Quecksilberoxydulnitrats  von  dem 
Quecksilberoxyd nitrat  lehrte  zuerst  Bergmann  im  Jahre  1775  kennen. 

Das  Quecksilberoxydulnitrat  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  kalter, 
verdünnter  Salpetersäure  auf  überschüssiges  metallisches  Quecksilber, 
wogegen  concentrirte  Salpetersäure,  namentlich  beim  Erwärmen,  die  Bil- 
dung von  Quecksilberoxydnitrat  veranlasst. 

Darstellung.  1  Tbl.  metalÜBches  Quecksilber  wird  in  einer  Porcellan- 
schale  mit  1  Tbl.  reiner  officineller  Salpetersäure  (von  30  Proc  HNO^)  über- 
gössen und  alsdann  das  Gemenge,  vor  Staub  geschützt,  einige  Tage  an  einem 
küblen  Orte  bei  Seite  gestellt: 

6  Hg    4-     8HN03    -f  2H20     =     3  [Hg2(N03)2  +  2H20]     +     2N0 

Quecksilber  Salpetersäure  Wasser  Quecksilberox^'dul-  Stickoxyd 

(1200)       (504  =  1680  nitrat 

V.  30  Proc.)  (1680) 

Das  nacb  obiger  Vorschrift  im  Ueberschusse  vorhandene  Quecksilber  löst 
sich  allmälig  zum  Theil  auf,  unter  Entwickelung  von  Stickoxyd,  welches  an 
der  Luft  sich  in  rothe  Dämpfe  von  Untersalpetersäure  verwandelt.  Das  in 
Folge  dessen  gebildete  Quecksilberoxydulnitrat  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit 
auf  der  Oberfläche  des  Quecksilbers  in  Krystallen  aus.  Sobald  sich  die  Menge 
derselben  nicht  mehr  vermehrt,  sammle  man  die  Salzmasse  auf  einem  Trichter, 
welcher  lose  mit  einem  Glasstabe  verstopft  ist  und  lasse  die  Mutterlauge  und 
das  noch  unveränderte  Quecksilber  möglichst  vollständig  abfliessen.  Die  so  ge- 
wonnenen Krystalle  sind  durch  Umkrystallisation  aus  warmem  Wasser  zu 
reitiigen.  Zu  diesem  Behufe  übergiesse  man  dieselben  in  zerriebenem  Zustande 
mit  ungefähr  dem  gleichen  Gewichte  warmen  Wassers,  füge^  einige  Tropfen 
Salpetersäure  zu,  flltrire  die  vollkommen  klare  Lösung  in  ein  Becberglas  und 
stelle  dieselbe  24  Stunden  an  einen  kühlen  Ort  bei  Seite.  Die  ausgeschiedenen 
Krystalle  nnd  nach  dem  vollständigen  Abtropfen  zwischen  Fliesspapier  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  zu  trocknen. 

Wegen  der  leichten  Oxydirbarkeit  des  Quecksilberoxydulnitrats  empfiehlt  es 
sich  nicht,  zur  Erzielung  weiterer  Krystallisationen,  die  bei  der  Darstellung 
desselben  erhaltenen  Mutterlaugen  einzudampfen.  Häufig  bewirken  dieselben 
jedoch  noch  neue  Krystallisationen  von  Quecksilberoxydulnitrat,  wenn  sie  mit 
dem  ungelöst  gebliebenen  Quecksilber  abermals  in  Berührung  gebracht  wei*den. 
Aach  lassen  sich  dieselben  im  Verein  mit  der  Mutterlauge,  welche  beim  Um" 
krystaUisiren  des  Quecksilberoxydulnitrats  resultirt,  zur  Darstellung  von  Queok- 
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gilbei-oxyd  (s.  8.  928) ,  oder,  nach  der  Verdünnung  mit  Wasser,  zur  Bereitaug 
von  geföntem  Calomel  (s.  S.  899)  verwenden. 

Das  rückständige  Quecksilber  kann  nach  dem  soi^gftltigen  Amwaachen  mit 
destillirtem  Wasser  nnd  Trocknen  als  reines  Quecksilber  weitere  Yerwendang 
finden. 

Die  Ausbeute  an  Quecksilberoxydulnitrat  müsste  der  Theorie  nach  (vergl. 
obige  Gleichung)  ebenso  viel  betragen,  als  die  Menge  Salpeters&nre  von  30  Proc., 
welche  bei  der  Darstellung  desselben  zur  Anwendung  kam.  In  praxi  betragt 
die  Ausbeute  jedoch  nur  etwa  die  Hälfte  davon. 

Eigenschaften.  Das  Qaecksilberoxydulnitrat  krystalliairt  ge- 
wöhnlich in  farblosen,  schwach  nach  Salpetersäure  riechenden  Tafeln 
oder  Säulen,  welche  2  Molecüle  Erystallwasaer  enthalten:  Hg'(NO^)' 
-|-  2  H^O.  Unter  gewissen  Bedingungen  scheidet  sich  das  Quecksilber^ 
oxydulnitrat  bei  der  Darstellung  auch  wasserfrei,  sowie  auch  mit  4  lud 
6  Mol.  Krystallwasser  aus. 

An  trockener  Luft,  schneller  über  Schwefelsfture,  verliert  das  Salz 
sein  Krystallwasser.  Erhitzt,  schmilzt  das  QuecksUberoxydulnitrat  bei 
70^  unter  theilweiser  Zersetzung.  Bei  höherer  Temperatur  zerlallt  es  in 
Quecksilberoxyd  und  Untersalpetersäure: 

Hg2{N08)a  =  2HgO  +  2  NO«. 

In  ungefähr  gleich  viel  warmen  Wassers  löst  sich  das  Quecksilber- 
oxydulnitrat klar  auf  zu  einer  Flüssigkeit  von  saurer  Reaction  nnd  ron 
ätzend  -  metallischem  Geschmacke.  Leichter  noch  erfolgt  die  Lösung  des 
Salzes  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  Salpetersäure.  Durch  viel  Wasser 
erleidet  das  Quecksilberoxydulnitrat  eine  theilweise  Zersetzung,  indem 
sich  hellgelbes,  basisch- salpetersaures  Salz  abscheidet: 

Hg2(N08)a     +     H«0     =     Hg«!^^'        +        HNO» 

Quecksilber-         Wasser  Basisch-Qaecksilber-    Salpetenäore 
oxydulnitrat  oxydulnitrat 

Die  nach  vorstehender  Gleichung  bei  Zusatz  von  viel  Wasser  aus 
dem  Quecksilberoxydulnitrat  abgespaltene  Salpetersäure  erhält  einen 
Theil  des  Salzes  stets  unzersetzt  in  Lösung.  Ausser  obigem  Basisch- 
Quecksilberoxydulnitrat  sind  noch  eine  ganze  Reihe  basischer  Mercuro- 
nitrate  bekannt,  welche  zum  Theil  gut  krystallisiren.  Die  grössere  oder 
geringere  Basicität  letzterer  Verbindungen  hängt  ab  von  der  Menge  und 
von  der  Temperatur  des  Wassers,  welches  auf  das  neutrale  Mercuronitr&t 
einwirkt.  Werden  die  basischen  Mercuronitrate  mit  Wasser  gekocht,  so 
erleiden  sie  eine  weitere  Zersetzung  in  Quecksilberoxyd  und  Basisch- 
Mercuronitrat. 

Die  Lösung  des  Quecksilberoxydulnitrats  in  verdünnter  Salpeter« 
säure  färbt  die  Haut  roth;  allmälig  gehen  jedoch  die  rothen  Fleeke,  in 
Folge  der  Redaction  des  Quecksilbernitrats  zu  Metall,  in  Schwarz  über. 
In  gleicher  Weise  wie  die  Haut  werden  auch  alle  Eiweisskörper  durch 
Quecksilberoxydulnitratlösung  geröthet,  so  dass  man  sich  einer  derartigen 
Lösung  zur  Erkennung  der  letzteren  bedienen  kann«    Za  diesem  Zwaeke 
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findet  eine  oxydhaltige  Losang  von  Qaecksilberoxydulnitrat  unter  dem 
Namen  ^Millon'Bohes  Reagens**  Verwendung. 

Die  Darsteilnng  des  Milien 'sehen  Beagens  geschieht  dnrch  Lösen  von 

1  Thl.  metallischen  Quecksilbers  in  1  Thl.  kalter,  rauchender  Salpetersänre  oder 
in  1  Thl.  Salpetersäure  von  spec.  Gew.  1,4  (zuletzt  unter  massiger  Erwärmung), 
und  Verdünnen  der  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  erhaltenen  Lösung  mit 

2  Thln.  destillirten  Wassers.  Nach  dem  Absetzen  werde  schliesslich  die  klare 
Plüssigkeit  von  dem  etwa  abgeschiedenen  krystallinischen  Niederschlage  klar 
abgegossen. 

Prüfung.  Die  Reinheit  des  Quecksilberoxydulnitrats  ergiebt  sich  zunächst 
durch  die  vollständige  Farblosigkeit  der  Krystalle  —  ein  grösserer  Gehalt  an 
basischem  Salze  zeigt  sich  häufig  schon  durch  eine  Gelbfärbung  derselben  an  — 
und  die  vollständige  Löslichkeit  derselben  in  gleich  viel  warmen  Wassers,  dem 
einige  Tropfen  Salpetersäure  zugesetzt  sind.  Die  Anwesenheit  von  basisch- 
salpetersaurem  Salz  wurde  sich  in  letzterem  Falle  durch  die  Abscheid  ung  eines 
gelben,  zuweilen  durch  Quecksilber  grau  gefärbten,  aus  Basisch-Quecksilberozyd- 
nitrat  bestehenden  Niederschlages  kennzeichnen. 

Beim  Erhitzen  verflüchtige  sich  das  zu  prüfende  Salz,  ohne  einen  Bück- 
stand  zu  hinterlassen. 

Quecksilberoxydsalz.  0,5  g  des  zu  prüfenden  Quecksilberoxydulnitrats 
werde  mit  der  gleichen  Menge  Chlornatrium  verrieben  und  alsdann  das  Gemisch 
mit  Wasser  ausgezogen.  Bei  Abwesenheit  von  Quecksilberoxydsalz  erleidet  das 
klare  Filtrat  weder  durch  Schwefelwasserstoifwasser  eine  Bräunung,  noch  durch 
ZinnchlorürlÖsung  eine  Trübung,  indem  alles  Quecksilberoxydulnitrat  durch  das 
Chlomatrium  in  unlösliches  Quecksilberchlorür  (Galomel)  übergeführt  wird. 
Das  etwa  vorhandene  Quecksilberoxydsalz  geht  dagegen  als  Quecksilberchlorid 
in  Lösung  und  kann  daher  in  der  filtrirten  Flüssigkeit  durch  obige  Beagentien 
nachgewiesen  werden: 

Hg»(NO»)«  +     .    2NaCl  =  HgaCl«         +  2NaN08 

Quecksilberoxydul'         Ohlomatrium  Quecksilber-  Natrium- 

nitrat chlorür  nitrat 


Hg(N03)2 

+          2NaCl          = 

r           HgCP 

+ 

2  NaNO» 

Quecksilberoxyd' 

Chlomatrium 

Quecksilber- 

Natriumnitrat 

nitrat 

chlorid 

Liquor  hydrargyri  nitrici  oxydulati, 

Syn.:  Hydrargyrum  nitHcum  oxydulatum  sohäutny  Liquor  Bellosfii,  flüssiges 
salpetersaures  Quecksilberoxydul,  gelöstes  Mercuronitrat. 


Unter  obigem  Namen  ist  eine  10  Proc.  Quecksilberoxydulnitrat, 
[Hg*(NO*)*  +  2H*0],  enthaltende  Lösung  im  arsneilichen  Gebrauche, 
welche  möglichst  nur  zur  Dispensation  bereitet  werde. 

Barstellung.  100  Thle.  krystallisirten  Quecksilberoxydulnitrats  werden 
in  einem  Porcellanmörser  fein  zerrieben,  hierauf  15  Thle.  reiner  ofüciueller 
Salpetersäure  (von  80 Proc.  HNO*)  zugesetzt  und  schliesslich  das  Gemisch  unter 
Vermeidung  von  Wärme  in  so  viel  destillirtem  Wasser  aufgelöst,  dass  die  ganze 
Menge  1000  Thle.  beträgt. 
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Der  in  vorstehender  Weise  bereitete  Liquor  hydrargyri  nürki 
oxydülati  bilde  eine  klare,  farblose  Flüssigkeit  vom  specifiscbeix.  Gre wicht 
1,10  bei  15^  Gk,  welche  frei  sei  von  Qaecksilberoxydnitrat  (siebe  unter 
Hydrarg,  nitric,  oxyduh). 

Da  das  Quecksilberoxydulnitrat  im  gelösten  Znstande  leicht  Sauer- 
stoff aufnimmt  und  sich  in  Folge  dessen  theilweise  in  Quecksilberoxyd- 
nitrat  verwandelt,  so  werde  die  Lösung  des  ersteren  zum  arzneilicheo 
Gebrauche  entweder  jedesmal  frisch  bereitet  oder,  wenn  sie  vorräthig 
gehalten  wird,  in  wohl  verschlossenen  Gefössen  über  etwas  metallischem 
Quecksilber  aufbewahrt.  Durch  letzteres  wird  die  Oxydation  möglichst 
verhindert. 

Die  Lösung  des  Quecksilberoxydnlnitrats  dient  sur  Darstellung  von 
gefälltem  Calomel,  von  Mercurius  sölubüis  Hahnemanii,  sowie  als  Reagens 
auf  freies  Ammoniak  (s.  S.  267). 


Quecksilberoxydulphosphat,  Mercurophosphat,  Hydrargyrum  phos- 
phorictim  oocydulcttum:  Hg®(PO*)''*,  wird  als  ein  weisser,  amorpher,  in  Wasser 
unlöslicher  Niederschlag  erhalten  durch  Eingiessen  einer  Lösung  von  10  Thin. 
Quecksilberoxydulnitrat  in  eine  solche  von  8  Thln.  Zweibasisch-Katriamphotphat. 
Letzteres  sei  im  tJeberschuss  vorhanden. 

Quecksilberoxydulcarbonat,  Mercurocarbonat:  Hg^CO^,  entsteht 
als  ein  heUgelber,  in  Wasser  unlöslicher,  wenig  beständiger  Kiederaohlag,  wenn 
eine  Lösung  von  Quecksilberoxydulnitrat  in  eine  Lösung  von  saurem  Katriom- 
carbonat  gegossen  wird. 

Quecksilberoxydularsenit,  Mercuroarsenit,  entsteht  als  ein  weiser 
Niederschlag  beim  Zusammenbringen  von  Kalinmarsenit-  und  Mercuronitrat- 
lösung. 

Quecks.ilberoxydularsenat,  Mercuroarsenat:  Hg^HAsO*-}- Vs^^- 
scheidet  sich  als  ein  weisser,  allmälig  Orangeroth  werdender  Niederschlag  au5 
beim  Zusatz  von- Arsensäure-  oder  Natriumarsenatlösung  zu  Mercuronitratlösmig. 
Beim  Erwärmen  wird  derselbe  purpurfarben  und  krystallinisch. 

Quecksilberoxydulchromat,  Mercurochromat,  scheidet  sich  als 
ziegelrothea  Pulver  ab  beim  Vermischen  von  Quecksilberoxydulnitrat-  uuil 
Kaliumchromatlösung.  Basselbe  entspricht  der  Formel:  SHg^CrO*  -|-  Hg*0. 
Durch  Kochen  mit  etwas  Salpetersäure  geht  es  in  ein  schön  rothes,  krystaUini- 
sches  Pulver  über,  welches  aus  dem  neutralen  Chromat  Hg^CrO*  besteht. 


2.    Quecksilberoxyd-  oder  Mercnrisalse. 

Die  Quecksilberoxyd-  oder  Mercurisalze  leiten  sich  von  den  betreffen- 
den Säuren  in  der  Weise  ab ,  dass  in  den  letzteren  je  2  Atome  Wasser- 
stoff durch  1  Atom  des  zweiwerthigen  Quecksilbers  ersetzt  sind. 

Quecksilberoxydsulfit:  HgSO^  ist  in  reinem  Zustande  kaum  bekannt 
Hit  den  Sulfiten  der  Alkalimetalle  verbindet  es  sich  zu  beständigeren  Doppel- 
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verbindangen.  Letztere  scheiden  sich  allmalig  aus  bei  Znsatz  von  Qnecksilber- 
chloridlösung  zu  überschüssiger,  gesättigter  Alkalisulfitlösnng.  Z.  B.:  HgSO^ 
-f-  K2  80«  +  H^O,  Hg  SO»  4-  Na^SOS  +  H«0.  Beim  Kochen  mit  Wasser 
erleiden  diese  Doppelsulfite  eine  Zersetzung. 

Die  Ghlorate,  Bromate  und  Jodate  des  QuecksUberozyds  entstehen 
durch  Lösen  von  HgO  in  den  wässerigen  Bänrelösnngen,  Das  Bromat  ist  in 
Wasser  schwer  löslich,  das  Chlorat  und  Jodat  sind  leichter  in  Wasser  löslich. 


Quecksilberoxyd sulfat:   HgSO^ 

(In   100  Thhi.,   Hg:   67,57,   8:   10,81,  O:  21,62    oder   HgO:  72,97,    SO«:  27,03.) 

Syn.:  Uyd/rargyrum  aidfuricxim* oxydainm^  schwefelsaures  Quecksilberoxyd, 

Mercurisulfat. 

Geschichtliches.  Ein  Gemisch  aus  Quecksilberoxydul-  und  Oxydsulfat 
wurde  bereits  im  14.  Jahrhundert  durch  Erhitzen  von  Quecksilber  und  Schwefel- 
säure bereitet.  Die  Darstellung  von  Basisch -Quecksilberoxydsulfat,  der  später 
als  Turpethum  mineräle  bezeichneten  Verbindung,  lehrte  bereits  im  15.  Jahr- 
hundei-t  Basilius  Valentinus. 

Ueber  die  Darstellung  des  Quecksüberoxydsulfjats  siehe  unter  Quecksilber- 
chlorid Seite  910. 

Eigenschaften.  Das  Quecksilberoxydsulfat  bildet  eine  weisse,  krystallini- 
sclie  Masse,  oder  wenn  es  aus  überschüssiger  Schwefelsäure  krystallisirt  worden 
ist,  silberglänzende,  sternförmig  grnppirte  Blättchen.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen 
nimmt  das  Salz,  ohne  dabei  eine  Zersetzung  zu  erleiden,  zunächst  eine  gelbe, 
dann  braune  Farbe  an,  die  beim  Erkalten  wieder  in  Weiss  übergeht.  Bei  Both- 
gluth  zersetzt  sich  das  Quecksilberoxydsulfat  zunächst  in  Schwefligsänreanhydrid, 
Sauerstoff  und  Quecksilberoxydulsulfat,  welches  schliesslich  bei  längerem  Er- 
hitzen eine  weitere  Zerlegung  in  Quecksilber,  Schwefligsäureanhydrid  und  Sauer- 
stoff erleidet. 

Bringt  man  das  Quecksilberoxydsulfat  mit  sehr  wenig  Wasser  zusammen, 
so  geht  es  aUmälig  in  weisse  Krystalle:  Hg 80^  -{-  H^O,  über.  Durch  Znsatz 
von  viel  Wasser,  namentlich  in  der  Wärme,  wird  das  Quecksilberoxydsulfat  in 
freie  Schwefelsäure  und  in  gelbes  Basisch -Quecksilberoxydsulfat:  Hg 80^ 
-\-  2 HgO,  gespalten.  Letztere  Verbindung  war  früher*  unter  dem  Namen 
Mineralturpeth,  mineralischer  Turbith,  Turpethum  mineräle  oder  Hydrar- 
gyrum  sxilfuricum  ha9ieum  im  arzneilichen  Gebrauche. 

Das  Mineralturpeth  kann  einfacher  in  folgender  Weise  bereitet  werden: 
10  Thle.  Quecksilberoxydnitratlösung  [Liqt^or  hydrargyri  nitrici  oorydati  (s.  dort)] 
werden  unter  Umrühren  in  eine  heisse  Lösung  von  5  Thln.  krystaUirten  Natrium- 
salfats  in  20  Thln.  Wassers  gegossen.  Nach  dem  Erkalten  werde  der  Nieder- 
schlag auf  einem  Filter  gesammelt,  mit  Wasser  bis  zur  neutralen  Beaction  aus- 
gewaschen, und  alsdann  im  Dunkeln  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrodsnet. 

Das  neutrale  Quecksilberoxydsulfat:  Hg 80^,  dient  als  Ausgangsmaterial 
zur  fabrikmässigen  Darstellung  von  Quecksilberchlorür  und  von  Quecksilber- 
chlorid (s.  dort),  sowie  gemengt  mit  saurem  Kaliumsulfat  zur  Füllung  galvani- 
scher Batterien, 


940  Liquor  hydrargyri  nitrici  axydaii. 

QneckBilberoxydnitrat:   HgfNO")«. 

Sjn.:    Hydrargyrum  nitrieum  oxydatum,   Hydrargyntm  nitriettnif  Balpeteraaur«« 

Qaecksilberox yd,  Mercurinitrat. 

Bas  neutrale  Quecksilberoxydnitrat:  Hg(NO')^,  ist  nnr  schwierig  im  reinen, 
krystallisirten  Zustande  zu  erhalten,  da  dasselbe  einestheils  sehr  serfiiesslich  ist. 
andemtheils  aber  auch  grosse  Neigung  besitzt,  basische  Salze  zu  bilden. 

Darstellung.  Das  neutrale  Quecksilberoxydnitrat  wird  erhalten:  a)  darrh 
Anflösen  von  1  Tbl.  Queoksilberoxyd  in  2  Thin.  reiner,  oÜRcineller  Salpetersäare 
(von  30  Proc.  HNO"),  oder  b)  durch  Kochen  von  1  Thl.  metallischen  Queck- 
silbers mit  8  Thln.  reiner  offlcineller  Salpetersäure  (von  30  Proe.  HNO^,  \n» 
eine  herausgenommene  Probe  in  verdünnter  Kochsalzlösung  keine  Trübung 
mehr  hervorruft  (Quecksilberchlorür),  d.  h.  bis  alles  Quecksilberoxydulnitrat  in 
Quecksilberoxydnitrat  verwandelt  ist. 

a)  HgO        4-        2  HNO«        =        Hg(N08)>        +        H«0 
Quecksilber-         Salpetersaure  Quecksilber-  Wasser 

oxyd         (126  =  420  v.  30  Proc.)       oxydnitrat 
(216)  (324) 

b)  3Hg      +      8  HNO»      =      3Hg(N0»)a      +      2NO      -f      4H«0 
Quecksilber     Salpetersäure  Quecksilber-  Btickozyd  Waner 

(600)  (504  =  1680  oxydnitrat 

von  80  Proc.)  (972) 

Wird  die  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  erzielte  Lösung  von  Queck- 
silberoxydnitrat  über  Schwefelsäure  verdunstet,  so  scheidet  sich  das  Salz  in 
weissen,  zeriliesslichen  Krystallen  aus  von  der  Zusammensetzung:  2  Hg  (NC)* 
-\-  H^O.  Dasselbe  Salz  wird  anch  aus  seiner  concentrirten  Löemig  durch 
rauchende  Salpetersäure  abgeschieden.  Bei  —  15®  kryttallisiren  aus  der  eon- 
centrirten  Lösung  des  Quecksilberoxydnitrats  farblose,  rhombische  TaÜsln  von 
der  Zusammensetzung:  Hg(NO*)*  -f"  8  H*0. 

Wie  bereits  erwähnt,  besitzt  das  Quecksilberoxydnitrat  grosse  Keignng, 
basische  Salze  zu  bilden.  Schon  beim  Verdünnen  der  möglichst  säurefreien 
Lösung  des  neutralen  Salzes  mit  viel  kaltem  Wasser,  ebenso  beim  Eindampfen 
der  Lösung  desselben,  scheidet  sich  ein  weisses,  pulveriges  Salz  von  der  Formel: 
Hg (N  0^)3  -|-  2  HgO  -)-  H^O  aus,  welches  beim  Auswaschen  mit  warmem  Wasser 
zunächst  in  noch  basischero  Verbindungen  und  schliesslich  in  reines  Qaeckailber- 
oxyd  übergeht. 

Das  Quecksilberoxydnitrat  dient  im  mehr  oder  minder  basischen  Zuataade 
als  Ausgangsmaterial  zur  Darstellung  von  Quecksilberoxyd. 


Liquor   hydrargyri  nitrici  o rydati. 

Syn.:  ^ydrargyrum  nüricum  oxydaium  aohUt^tn,  flüssiges  salpeteraaures 

Queoksilberoxyd,  gelöstes  Mercurinitrat. 

Unter  obigen  Namen  war  firüher  eine  Lösung  von  Quecksilberoxydnitrat, 
welche  12,5  Proc.  Quecksilberoxyd:  HgO,  oder  18,75  Proc.  Quecksilberoxyd- 
nitrat:  Hg(NO^)^,  enthielt,  im  arzneilichen  Gebrauche. 

Darstellung.  12,5  Thle.  Queoksilberoxyd  werden  durch  gelindes  Er- 
wärmen in  einem  Kölbchen  in  25  Thln.  reiner  officineller  Salpetenfture  (von 
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30Proc.HKO^)  gelöst  und  die  erkaltete  Lösong  alsdann  mit  de8tillii*tem  Wasser 
bis  auf  100  Thle.  verdünnt. 

Die  nach  vorstehender  Vorschrift  bereitete  Lösung  von  Quecksilberozydnitrat 
bildet  eine  farblose,  stark  saure  und  ätzende  Flüssigkeit  vom  specifisohen  Ge- 
wichte 1,175  bis  1,185,  welche  ähnlich  wie  die  Lösung  des  Quecksilberoxydui- 
nitrats  die  Haut  und  alle  Eiweisskörper  roth  färbt. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Liquor  hydrargyri  nitriei  oxydati 
ergiebt  sich  durch  das  richtige  speeiflsche  Gewicht,  die  vollständige  Flüchtigkeit 
des  bei  dem  Verdunsten  verbleibenden  Bückstandes  uud  das  Nichtgetrübtwerdeu 
desselben  durch  Zusatz  sowohl  von  verdünnter  Salzsäure:  Quecksilberozydul- 
nitrat,  als  auch  von  Silbemitratlösung:  Quecksilberchlorid. 

Eine  Lösung  von  Quecksilberoxydnitrat,  welche  7,72  Proc.  Quecksilberoxyd, 
entsprechend  11,58  Proc.  Quecksilberoxydnitrat,  enthält,  findet  Verwendung  zur 
maassanalytischen  Bestimmung  des  Harnstoffes  (vergl.  11.  organ.  Theil). 


Unguentum   hydrargyri  eiirinum, 

Syn.:  Unguentum  tnercuriale  eitrinun^  Unguentum  hydrargyri  nOridt  Unguentum 
citrinum,  Balsamum  mereuriale,  gelbe  Quecksilbersalbe. 

Unter  vorstehenden  Bezeichnungen  findet  ein  Gemisch  aus  Quecksilberoxyd- 
nitratlüsung  und  Fett  arzneiliche  Anwendung  (Ifrätzsalbe). 

Darstellung.  1  Thl.  metallisches  Quecksilber  werde  unter  Anwendung 
von  Wärme  in  3  Thln.  reiner  Salpetersäure  (von  30  Proc  HNO')  gelöst,  die 
erzielte  Lösung  etwa  5  Minuten  lang  in  einem  Kölbchen  gekocht  und  alsdann 
zum  Erkalten  bei  Seite  gestellt.  Die  auf  diese  Welse  bereitete,  etwa  80®  G. 
warme  Quecksilberlösung  werde  hierauf  iu  einem  Porcellanmörser  mit  18  Thln. 
geschmolzenen  und  wieder  halb  erkalteten  Schweinefetts  innig  gemischt 
und  die  dickflüssige  Masse  schliesslich  in  Papierkapseln  ausgegossen.  Nach  dem 
Erkalten  werde  die  Masse  mittelst  eines  Homspatels  (eiserne  (Gegenstände  dürfen 
nicht  damit  in  Berührung  gebracht  werden)  in  kleine  Würfel  geschnitten  und 
diese  vor  Licht  geschützt  aufbewahrt. 

An  Stelle  obiger  QuecksilberlÖsung  kann  auch  eine  Auflösung  von  1,1  Thle. 
Qnecksilberoxyd  in  2,2  Thhi.  reiner  Salpetersäure  (von  30  Proc  HNO')  mit 
18  Thln.  Fett  in  der  angegebenen  Weise  gemischt  werden. 

Die  gelbe  Quecksilbenialbe  besitzt  die  Gonsistenz  des  Talges.  Im  frisch 
bereiteten  Zustande  zeigt  dieselbe  eine  blassgelbliche  Farbe,  welche  jedoch  bei 
der  Aufbewahrung  allmälig  in  Weiss  übergeht. 


Quecksilberoxydphosphat,  Hydrargyrum phosphoricum oxyd<Uum,'M,er' 
curiphosphat:  Hg'(PO^)^,  wird  als  ein  weisser,  in  Wasser  unlöslicher  Nieder- 
schlag erhalten,  wenn,  man  eine  Lösung  von  Quecksilberoxydnitrat  (100  Thln. 
Liquor  hydrargyri  nitrici  oxydati)  unter  Umrühren  in  eine  im  Ueberschusse 
vorhandene  Lösung  von  Zweibasisch  •  Natriumphosphat  [25  Thle.  (Na'HPO^ 
+  12'H^O)  in  150  Thln.  Wassers]  giesst. 

Quecksilberchloridlösung  wird  durch  Zweibasisch- Natriumphosphat  nicht 
gefällt.  Fügt  man  daher  zu  dem  nach  obigen  Angaben  frisch  gefällten  Queck- 
silberoxydphosphat Kochsalzlösung,  so  verschwindet  der  Niederschlag  wieder, 
da  er  sich  mit  dem  Ghloma triam  zu  Quecksilberchlorid  und  Natriumphosphat 
umsetzt. 


942  Rothes  Quecksilbersulfid. 

Quecksilberoxydcarbonat,  Mercuricarbonat,  ist  nar  in  Gestalt 
von  basischen  Salzen  bekannt.  Eine  YerbinduDg  von  der  ZusammeDsetzang 
Hg  CO'  -{-  2HgO  entsteht  als  ein  braunrotber  Niederschlag,  wenn  man  eine 
Lösung  von  Quecksilberoxydnitrat  in  überschüssige  Kaliombicarbonatlösang  gvemL 
Bei  Anwendung  einer  im  Ueberschnsse  vorhandenen  Ldsung  von  neuiialem 
Kaliumcarbonat  oder  von  neutralem  Katriumcarbonat  entsteht  9in  rolhbranner 
Niederschlag:  HgCO^  -|-  3HgO. 

Ueber  das  Verhalten  von  QuecksUberchloridlösang  gegen  saures  und  neu- 
trales Natriumcarbonat  s.  S.  570. 

Queoksilberozydarsenit,  Mercuriarsenit,  entsteht  als  weisser 
Niedeipchlag  beim  Zusammenbringen  von  Kaliumarsenit-  und  Merourinitrat* 
löBung. 

Quecksilberoxydarsenat,  Mercuriarsenat,  bildet  einen  gellten 
Niederschlag,  wenn  Lösungen  von  Mercurinitrat  und  Arsensäure  oder  Natrium- 
arsenat  zusammengebracht  werden. 

Quecksilberozydchromat:  HgCrO^,  Mercurichromat,  wird  in 
dunkelrothen  Prismen  erhalten  durch  Kochen  von  gelbem  Quecksilberoxyd  mit 
wässeriger  Chromsäurelösung  (gleiche  Theile  HgO  und  OrO')  bis  alles  Qneck- 
silberoxyd  verschwunden  ist.  Beim  Zusammenbringen  von  Meronrinitrat-  und 
Kaliumdicbromatlösung  entsteht  ein  ziegelrother  Niederschlag:  HgCr O^-f-  2  HgO. 


Scb wefelverbindangen  des  Quecksilbers. 

Das  Quecksilber  verbindet  sich  mit  dem  Scbwefel  nur  in  einem 
Mengenverbältnisse  zu  Quecksilbersulfid  oder  Mercurisulfid:  HgS. 

Ein  dem  Quecksilberoxydul  entsprechendes  Quecksilbersulfür 
oder  Mercurosulfid:  Hg^S,  ist  nicht  bekannt.  In  allen  F&Umi,  wo 
man  die  Bildung  letzterer  Verbindung  erwarten  sollte,  entsteht  nur  ein 
Gemisch  aus  Quecksilbers ulfid  und  Quecksilber. 

Das  Quecksilbersulfid:  HgS,  ist  in  zwei  Modificationen  be- 
kannt: a)  in  einer  krystalliniscbeD,  rothen  Modification:  rothes  Queck- 
silbersulfid  oder  Hydrargyrum  sulfuratum  rubrum;  b)  in  einer 
amoi'phen,  schwarzen  Modification:  schwarzes  Quecksilbersalfid 
oder  Hydrargyrum  su^raium  nigrum. 


a)    Rothes  Queck^ilbersulfid:  HgS. 

Molecularge wicht:  232. 
(In  100  Thln.,  Hg:  86,21,  S:  13,79.) 

Syn.:  Hydrargyrum  sulfuratum  rubrum^   CinnabariSj    rothes  Schwefel- 
quecksilber, rothes  Mercurisulfid,  Zinnober,  Yermillon. 

Geschichtliches.  Das  rothe  Schwefelquecksilber  fand  bereits 
im  Alterthume  in  Gestalt  des  natürlich  vorkommenden  Zinnobers  als 
Malerfarbe  Verwendung,  wurde  jedoch  häufig  mit  Mennige  und  anderen 
rothen  Farbstoffen  verwechselt. 


Darstellung  des  Zinnobers.     *  943 

Die  künstliche  Darstellung  des  Zinnobers  auf  trockenem  Wege  aus 
Quecksilber  und  Schwefel  scheint  bereits  den  arabischen  Chemikern, 
besonders  Geber  (8.  Jahrhundert),  bekannt  gewesen  zu  sein,  wogegen 
die  Bildung  des  Zinnobers  auf  nassem  Wege  erst  im  Jahre  1687  durch 
G.  Schulz  beschrieben  wurde.  Die  praktische  Darstellung  des  Zinnobers 
auf  nassem  Wege  lehrte  Eirchhoffim  Jahre  1 797,  später  B r u n u e r 
und  Döbereiner  näher  kennen. 

Die  Zusammensetzung  des  rothen  Schwefelquecksilbers  ist  endgültig 
durch  die  Untersuchungen  von  Proust  (1801)  und  Seguin  (1814)  fest- 
gestellt worden,  indem  dieselben  den  Nachweis  lieferten,  dass  in  dem 
Zinnober  kein  Sauerstoff,  sondern  nur  Quecksilber  und  Schwefel  enthalten 
sei.  Den  Nachweis  der  gleichen  Zusammensetzung  von  rothem  und 
schwarzem  Schwefelquecksilber  fahrte  erst  Fuchs  im  Jahre  1833, 
welcher  gleichzeitig  ermittelte,  dass  der  Unterschied  zwischen  den  beiden 
Verbindungen  nur  darin  besteht,  dass  das  rothe  Schwefelquecksilber  sich 
in  dem  krystallinischen ,  das  schwarze  Schwefel quecksilber  dagegen  in 
dem  amorphen  Zustande  befindet. 

Vorkommen.  Ueber  das  Vorkommen  des  Zinnobers  siehe  unter 
Quecksilber  S.  885. 

Der  natürlich  vorkommende  Zinnober  —  Bergzinnober,  Oinna- 
haris  nativa  —  besitzt  nicht  den  Grad  der  Beinheit,  dass  er  directe 
Verwendung  als  Malerfarbe  oder  zu  pharm aceutischen  Zwecken  finden 
könnte.  Aus  diesem  Grunde  stellt  man  den  Zinnober,  welcher  als  Farbe- 
material  etc.  benutzt  werden  soll,  künstlich  dar,  und  zwar  geschieht  dies 
theils  auf  trockenem,  theils  auf  nassem  Wege  —  Cinnäbaris  fctdida, 

Darstellung. 

a)  Auf  trockenem  Wege.  Die  HauptmeDge  des  auf  trockenem  Wege  künst- 
lich dargesteUten  Zinnobers  wird  in  Idria  (Krain),  in  Holland  und  in  China 
gewonnen. 

Behufs  Darstellung  von  Zinnoher  vermischt  man  in  Idria  je  21  kg  Queck- 
silber mit  4kg  Schwefel  in  kleinen  Fässern,  die  inwendig  mit  vorspringenden 
Iieisten  versehen  sind  und  durch  ein  Mühlwerk  in  Rotation  versetzt  werden. 
Sind  beide  Körper  zu  einer  schwarzen,  pulverigen  Masse  vereinigt,  so  bringt 
man  je  50  kg  davon  in  gusseiseme,  biniförmige  Kolben,  welche  mit  einem  eiser- 
nen Helme  verschlossen  sind,  und  erhitzt  die  Masse  so  lange  gelinde,  bis  die 
anhaftende  Feuchtigkeit  und  der  überschüssige  Schwefel  sich  verflüchtigt  haben. 
Unter  lebhafter  Feuererscheinung  findet  hierbei  eine  vollständige  Vereinigung 
von  Quecksilber  und  Schwefel  zu  Schwefelquecksilber  statt.  Nach  Beendigung 
dieses  Processes  ersetzt  man  die  eisernen  Helme  durch  thöneme,  die  mit  einer 
Vorlage  verbunden  sind,  und  bewirkt  durch  verstärktes  Feuer  die  Sublimation 
des  Schwefelquecksilbers,  welches  sich  als  Zinnober  in  dem  thönernen  Helme 
ansetzt.  Nach  Beendigung  der  Sublimation  und  dem  Erkalten  des  Apparates 
wird  der  Helm  zerschlagen,  und  es  werden  nur  die  intensiv  dunkelroth  gefärbten 
Stücke  des  Sublimates  in  den  Handel  gebracht.  Die  weniger  lebhaft  gefärbten 
Stücke  werden  einer  nochmaligen  Sublimation  unterworfen. 

Die  auf  diese  Weise  gewonnenen,  dunkelrothen ,  krystallinischen  Massen 
werden  zerkleinert  und  zwischen  Mühlsteinen  auf  das  Feinste  zermahlen.    Den 
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derartig  fein  vertheilten  Zinnober  —  Vermillon  —  kocht  man  alsdann  mit 
verdünnter  Kalilauge  aus,  wäscht  ihn  hierauf  anfangs  mit  verdännter  Laoge 
und  schUesBÜch  anhaltend  mit  Wasser  aus,  um  ihn  endlich  bei  70  bis  90®  C.  zu 
trocknen. 

In  einer  ähnlichen  Weise  wie  in  Idria  wird  auch  in  Holland  der  Zinnol«r 
dargestellt.  Au  Stelle  der  gusseisemen  Bublimirkolben  pflegt  man  jedoch  hier 
ihöneme  Sublimirgefösse  zu  verwenden,  welche  man  mit  möglichst  geaoMu  va- 
schliessenden  Eisenplatten  verschliesst. 

Ein  Zusatz  von  1  Proc.  Schwefelantimon  soll  bei  nochmaliger  Sablimatioo 
die  Farbe  des  Zinnobers  .wesentlich  feuriger  machen,  namentlich  wenn  der 
nach  der  Besublimation  erzielte  Zinnober  noch  mehrere  Male  mit  Sehwefel- 
leberlösuug  gekocht  und  dann  ausgewaschen  wird. 

Ueber  die  Bereitung  des  chinesischen  Zinnobers,  welcher  sich  durch  be- 
sondere Schönheit  der  Farbe  auszeichnet,  ist  bis  jetzt  nichts  Näheres  bekannv 

b)  Auf  nassem  Wege.  Der  auf  nassem  Wege  bereitete  Zinnober  zeichiKrt 
sich  vor  dem  auf  trockenem  Wege  gewonnenen  durch  eine  bei  weitem  fearigere 
jFarbe  aus. 

Behufs  Gewinnung  des  Zinnobers  auf  nassem  Wege  verreibt  man  zonacfast 
300  Thle.  metallisches  Quecksilber  mit  114  Thln.  Schwefelblumen  aof  das 
Innigste,  übergiesst  alsdann  die  ans  schwarzem  Schwefelquecksilber  and  aber- 
schüssigem  Schwefel  bestehende  schwarze  Masse  mit  einer  Lösang  von  TdThlu. 
Kaliumhydroxyd  in  400  bis  450  Thln.  Wasser  und  digerirt  das  Gemisch,  unter 
Ersatz  des  verdampfenden  Wassei*8,  so  lange  bei  45®  (8  bis  12  Standen  lauf). 
bis  die  Farbe  jener  Masse  in  ein  feuriges  Roth  übergegangen  ist.  Ist  dieser 
Punkt  erreicht,  so  giesst  man  die  Masse  in  kaltes  Wasser,  sammelt  hieranf 
den  abgeschiedenen  Zinnober,  wäscht  ihn  sorgfältig  mit  Wasser  aus  und  troekaat 
ihn  schliesslich  bei  massiger  Temperatur. 

Bei  der  im  Vorstehenden  beschriebenen  Bereitungsweise  wird  darch  die 
Einwirkung  von  Kaliumhydroxyd  auf  den  im  Ueberschusse  vorhandenes 
Schwefel  Schwefelkalium  gebildet,  welches  bei  Gegenwart  von  Kaliamhydrox}d 
die  Fähigkeit  besitzt,  das  schwarze,  amorphe  SchwefSelquecksUber  in  rothe«, 
krystallinisches  Schwefelquecksilber  zu  verwandeln,  wenn  es  längere  Zeit  damit 
digerirt  wird. 

Auch  durch  Digestion  von  weissem,  nichtschmelzbarem  Präcipitat  mit 
einer  Lösung  von  Mehi*fach-Sohwefelammoniam ,  oder  durch  längeres  Schattek 
von  metallischem  Quecksilber  mit  Fün£GEkch-Schwefelkaliumlösang,  oder  dorcL 
vorsichtiges  Erwärmen  von  Quecksilberoxydsalzen  mit  einer  Lösung  von  Natriam- 
thiosulfat,  kann  SohwefelquecksUber  von  lebhaft  rother  Farbe  erhalten  vrerden. 

Eigenschaften.  Der  natürliche  Zinnober  kommt  in  ix>theB, 
hexagonalen  Krystallen  oder  in  körnig-krystaHinischen  Massen  ror.  ^ne 
gleiche  Erystallform  wie  die  natürliche  Verbindung  besitzt  za weilen 
auch  der  auf  trockenem  Wege  bereitete  künstliche  Zinnober.  Meist  bildet 
letzterer  jedoch  nur  eine  faserige,  krystallinische,  cocheniUerothe  Masse, 
welche  zerrieben,  ebenso  wie  der  natürliche  Zinnober,  ein  prächtig 
scharlachrothes ,  geruch-  and  geschmackloses  Pulver  liefert.  Der  auf 
nassem  Wege  gewonnene  künstliche  Zinnober  wird  direct  in  (restalt 
eines  feurig -scharlachrothen  Pulvers  erhalten. 

Das  specifische  Gewicht  des  krystallisirten  Zinnobers  beträgt  8,0  bis 
8,1.  Das  speoifische  Gewicht  des  Dampfes  wurde  abweichend  Ton  der 
Berechnung  als  5,51  (Luft=  1)  oder  79,6  (H  =  1)  ermittelt  (berechnet 
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132,  H  =  1),  eine  Erscheinung,  welche  vielleicht  in  einer  theil weisen 
DisBooiation  des  Zinnoberdampfes  eine  Erklärung  findet. 

In  Wasser  und  in  Alkohol  ist  der  Zinnober  yoUständig  unlöslich. 
Von  Salzsäure  wird  derselbe^),  je  nach  der  Concentration  der  Säure,  der 
Dauer  der  Einwirkung  und  der  dabei  obwaltenden  Temperatur  mehr 
oder  weniger  in  Quecksilberchlorid,  Qnecksilberchlorür,  Schwefelwasser- 
stoff und  Schwefel  zerlegt.  Concentrirte  Salzsäure  wirkt  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur,  unter  Entwickelung  yon  Schwefelwasserstoff, 
theilweise  zersetzend  auf  Zinnober  ein.  Verdünnte  Salzsäure  greift  auch 
in  der  Wärme  das  rothe  Quecksilbersulfid  nur  wenig  an. 

Goncenlrirte  Jodwasserstoffsäure  löst  den  Zinnober  schon  in  der 
Kälte,  verdünnte  Jodwasserstoffsäure  erst  beim  Erwärmen  unter  Ent- 
wickelung yon  Schwefelwasserstoff  und  Bildung  von  Quecksilberjodid  auf. 
Aehnlich  verhalt  sich  Bromwasserstoffsäure. 

Verdünnte  und  concentrirte  Salpetersäure  sind  selbst  beim  Kochen 
ohne  Einwirkung  auf  den  Zinnober,  jedoch  wird  er  von  Salpetersäure 
(1,4  gpecifisches  Gewicht)  gelöst,  wenn  er  im  zugeschmolzenen  Rohre 
damit  auf  120*^  erhitzt  wird. 

Königswasser  löst  das  rothe  Schwefelqueoksilber  schon  in  der  Kälte 
als  Quecksilberchlorid  auf,  unter  gleichzeitiger  Abscheidung  von  Schwefel 
und  Bildung  von  Schwefelsäure. 

Durch  kochende  concentrirte  Schwefelsäure  wird  der  Zinnober  unter 
Abscheidung  von  Schwefel  und  Bildung  von  Schwefligsäureanhydrid  in 
Quecksilberozydsulfat  übergeführt. 

Verdünnte  Auflösungen  von  ätzenden  Alkalien  sind  ohne  Einwirkung 
auf  den  Zinnober,  dagegen  wird  derselbe  von  Schwefelkalium-  oder 
Schwefelnatriumlösung  bei  Gegenwart  von  ätzendem  Alkali  gelöst.  Aus 
diesen  Lösungen  scheiden  sich  krystallisirbare  Doppelverbindungen: 
HgS  4-K«S  4-  5H»0  und  HgS  +  Na«S  +  SH^O,  aus,  welche  jedoch 
schon  durch  Wasser,  unter  Abscheidung  von  schwarzem  Schwefelqueck- 
Bilber,  zersetzt  werden. 

Schwefelammonium  wirkt  nicht  lösend  auf  rothes  Quecksilbersulfid 
ein,  ebensowenig  wird  dasselbe  von  Ammoniakflüssigkeit  angegriffen. 
Ammoniakalische  Lösung  von  Silbemitrat  färbt  den  Zinnober  fast  augen- 
blicklich schwarz,  indem  Schwefelsilber  und  stickstoffhaltiges  Quecksilber- 
oxydsalz  gebildet  werden.  Letztere  Reaction  dient  zur  Erkennung  von 
Zinnober  auf  damit  geförbten  Gegenständen. 

Fein  vertheilte  Metalle,  wie  Eisen,  Zink,  Kupfer,  entziehen  dem 
Zinnober  Schwefel,  wenn  sie  unter  Wasser  damit  gekocht  werden.  Kupfer 
and  Messing  wirken  sogar  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zersetzend 
auf  Zinnober  ein,  wenn  letzterer  mit  wenig  Wasser  auf  das  blanke  Metall 
gestrichen  wird  (Amalgamation  des  Metalles).  Kochende  Zinnchlorür- 
lösang  führt  den  Zinnober  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff 


^)  Entgegen  den  früheren  Annahmen  (E.  Tenber). 
Schmidt,  pharmaceutische  Chemie.    L  qq 
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und  Chlorwasserstoff  in  ein  braunes  Gemenge  von  Qaecksilber,  Zinnsnlför 
und  Zinnoxyd  über. 

Erhitzt  man  den  Zinnober  vorsichtig,  so  nimmt  er  eine  danklere, 
allmälig  fast  schwarz  werdende  Färbung  an,  welche  beim  rsachen  Er- 
kalten schwarz  bleibt,  bei  langsamer  Abkühlung  aber  wieder  in  Roth 
übergeht.  Auch  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verliert  der  Zinnober 
allmälig  seine  schön  rothe  Farbe,  wenn  er  längere  Zeit  dem  Lichte,  be- 
sonders dem  Sonnenlichte,  ausgesetzt  wird.  Das  rothe  Schwefelqueck- 
silber geht  hierbei  zum  Theil  in  schwarzes  Schwefelquecksilber  über. 

Der  Uebergang  des  rothen,  krystallinischen  Queksilbersolfids  in  du 
schwarze,  amorphe  Quecksilbersulfid  vollzieht  sich  mit  noch  grösserer 
Schnelligkeit,  wenn  der  fein  vertheilte  künstliche  Zinnober  im  Sonnen- 
lichte unter  Wasser,  oder  unter  verdünnter  Ammoniakflüssigkeit,  oder 
unter  verdünnter  Kali-  oder  Natronlauge  aufbewahrt  wird. 

Bei  Luftabschluss  erhitzt,  sublimirt  der  Zinnober  und  bildet  nach 
dem  Abkühlen  schön  cochenillerothe ,  krystallinische  Krusten,  wogegen 
er  bei  Luftzutritt  erhitzt,  mit  blauer  Flammö  verbrennt  und  Schweflif:- 
Säureanhydrid  und  Qaecksilber  entweichen. 

Der  Zinnober  findet  als  Arzneimittel  wegen  seiner  geringen  Löslich- 
keit kaum  noch  eine  Anwendung.  In  ausgedehnterem  Maasse  dient  der 
künstliche  Zinnober  als  Farbe,  der  natürliche  Zinnober  als  Material  zur 
Darstellung  des  Quecksilbers. 

Prüfung.  Der  Zinnober  bilde  ein  lebhaft  rothes,  feines  Pulver ,  welches 
beim  Erhitzen  sich  ohne  Rückstand  verflüchtige:  nichtflüchtige  Beimeng;nngen. 

Mit  reiner  Salpetersäure  (von  30  Proc.  HNO*)  im  Wasserbade  digerirt. 
liefere  der  Zinnober,  nach  dem  Verdünnen  des  Gemisches  mit  Wasser,  ©in  farb- 
loses Filtrat,  welches  weder  durch  starkes  SchwefelwasserstoflPwaseer ,  noch 
durch  Schwefelamraoniom,  nachdem  es  znvor  durch  Ammoniakflüssigkeit  alka- 
lisch gemacht  worden  ist,  eine  Veränderung  erleide:  Blei  und  andere  fremd« 
Metalle.  Die  Anwesenheit  von  Mennige  wurde  sich  hierbei  schon  durch  eine 
Veränderung  der  Farbe  des  Zinnobers  anzeigen,  indem  aus  derselben,  wie 
B.  651  erörtert,   durch  Salpetersäure  braunes  Bleisuperoxyd  abgeschieden  winL 

Verdunstet  man  eine  Probe  des  durch  Digestion  mit  Salpetersäure  erhalte- 
nen Auszuges,  so  verbleibe  kein  wägbarer  Bückstand:  lösliche  Bestandtheile 
überhaupt. 

Digerirt  man  den  zu  prüfenden  Zinnober  im  fein  gepulverten  Zustande  mv 
Natronlauge,  welche  mit  einem  gleichen  Volum  Wasser  verdünnt  ist,  so  erleide 
derselbe  hierdurch  keine  Veränderung.  Versetzt  man  alsdann  eine  Probe  dr» 
klaren,  alkalischen  Auszuges  mit  Salzsäure  im  üeberschusse ,  bo  mache  sich 
weder  ein  Geruch  nach  Schwefelwasserstofi',  welcher  auf  eine  Beimengung  von 
Schwefel  hinweisen  würde,  noch  eine  Abscheidung  von  gelbem  Schwefelaiven 
oder  von  rothem  Schwefelantimon  bemerkbar. 

Der  Nachweis  einer  Beimengung  von  Schwefel  in  dem  zu  prüfenden  Zin- 
nober kann  auch  in  der  Weise  geführt  werden,  dass  man  zu  dem  alkalischen 
Auszuge  etwas  Bleiacetatlösung  zufügt.  Beigemengter  Schwefel  wird  alsdann* 
in  Folge  der  Bildung  von  Schwefelnatrium,  eine  schwarze  Fällung  bewirkv>D. 
wogegen  anderenfalls  ein  rein  weisser  Niederschlag  entsteht. 


Schwarzes  Quecksilbersulfid.  947 

b)  Schwarzes  QaecksilberBulfid:  HgS. 

Molecolargewicht :  282. 

(In  100  Thln.,  Hg:  86,21,  B:  13,79.) 

Syn.:  Hydrargyrum  sulfuratum  nigrum,  Aähi^s  hydrarg yri,  ÄetliiopS' 
minerdlis  s.  mercuriälis,  schwarzes  Schwefelquecksilber,  Quecksilbermohr, 

schwarzes  Mercurisulfid. 

Geschichtliches.  Das  schwarze  Schwefelquecksilber  wurde,  ge- 
mischt mit  Schwefel,  im  Aufange  des  17.  Jahrhunderts  Ton  Turquet 
de  Mayerne  durch  Zusammenreiben  yon  geschmolzenem  Schwefel  mit 
erwärmtem  Quecksilber  bereitet.  Die  gegenwärtig  bisweilen  noch  übliche 
Darstellnngsweise  des  schwarzen  Quecksilbersulfids  durch  trockenes  Zu- 
sammenreiben gleicher  Theile  Quecksilbers  und  Schwefels  ist  zuerst  von 
Harris  zur  Anwendung  gebracht  worden.  Je  nachdem  das  Quecksilber- 
sulfid auf  die  eine  oder  auf  die  andere  Weise  bereitet  worden  war,  fand 
dasselbe  als  Aethiops  minerdlis  8.  mercurialis  Turqueti  oder  Harrisii  arz- 
neiliche Verwendung. 

Das  auf  nassem  Wege  dargestellte  Quecksilbersulfid  gelangte  durch 
Jacobi  (1757)  nie'  Pulvis  hypnoticus  8.  nareaticus  zur  arzneilichen  An- 
wendung. 

Vorkommen.  Das  schwarze  Quecksilbersulfid  findet  sich  ver- 
einzelt als  Mineral  in  Califomien  vor. 

Darstellung.  Das  schwarze  Quecksilbersulfid  kann  bereitet  werden; 
a)  durch  Schütteln  oder  Beiben  von  Quecksilber  mit  überschüssigem,  gepulver- 
tem Schwefel,  bis  durch  Salpetersäure  dem  Präparate  kein  Quecksilber  mehr 
entzogen  wird,  und  Ausziehen  hierauf  des  nicht  gebundenen  Schwefels  durch 
Schwefelkohlenstoff:  Aethiops  mineralis  per  trUurationem  paratus;  b)  durch  Zu- 
sammenschmelzen von  Quecksilber  und  Schwefel  im  atomistisohen  Mengen- 
verhältnisse: Aethiops  minerokUs  per  fusionem  paratus;  c)  durch  Fällung  der 
wässerigen  Losung  eines  Quecksüberoxydsalzes  mit  überschüssigem  Schwefel- 
wasserstoffwasser oder  mit  Schwefelammonium:  Aethiops  mineralis  per  prae- 
dpitationtm  parcUtis  s.  aethiops  narcotieus  KrieUi  s,  pulvis  Jiypnopticus,  lieber 
die  Ueberführung  des  rothen  Quecksilbersulflds  in  das  schwarze  Quecksilber- 
sulfid B.  S.  946. 

Eigenschaften.  Das  schwarze  Quecksilbersulfid  bildet  ein  amor- 
phes, geruch-  und  geschmackloses,  schwarzes  Pulver  vom  specifischen 
Gewichte  7,5  bis  7,7.  Das  schwarze  Schwefelquecksilber  zeigt  gegen 
Agentien  dasselbe  Verhalten  wie  das  rothe  Schwefelquecksilber,  nur  wird 
es  vermöge  seines  amorphen  Zustandes  etwas  leichter  zersetzt  als  jenes. 

Wie  bereits  oben  erwähnt,  geht  das  schwarze  Schwefelquecksilber 
bei  der  Sublimation  und  bei  der  Einwirkung  von  wässerigen  Schwefel- 
alkalimetallen,  namentlich  in  Gegenwart  von  Aetzalkalien ,  in  rothes 
Schwefelquecksilber  über. 

Mit  Quecksilberchlorid  vereinigt  sich  das  schwarze  Quecksilbersulfid 
zu  einer  weissen  Doppelverbindung,  dem  Quecksilbersulfochlorid: 

60* 
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2  HgS  -f-  HgCl^,  wenn  es  mit  einer  LöBung  des  ersteren  digerirt  wird. 
Dieselbe  Verbindung  entsteht  aaoh,  wenn  QaecksUberchloridlösang  mit 
einer  zur  YoUatändigen  Fällung  ungenügenden  Menge  Schwefelwasserstoff- 
wassers zusammenkommt  (vergL  S.  892). 

Auch  mit  anderen  Quecksilbersalzen  vereinigt  sich  das  QaeeksUber- 
sulfid  zu  Doppelsalzen ,  z.  B.:  2HgS  +  HgBr',  Quecksilbersulfo- 
bromid;  2HgS  +  HgJ»,  Quecksilbersulfojodid;  2HgS  +  Hg(N05)«, 
Mercurisulfonitrat  (s.  S.  892)  etc. 


Hgdrargyrum  sulfuratum  nigrum  of/ieinale  {Pharm,  gertn.  Ed»  I.). 

Aethiops  müieralis  offieinaJUa,  offlcinelles  schwarzes  Sehwefelqueckailber, 

offlcineller  Quecksilbennofar. 

Als  Hydrargyrum  sulfuratum  nigrum  war  nach  der  Pharm  germ.  Ed.  I.  eis 
Qemisch  aus  schwarzem  Quecksilbersulfid,  fein  vertheiltem  metallischem  Queck- 
silber und  Schwefel  im  arzneilichen  Qebrauche. 

Darstellung.  Gleiche  Gewichtstheile  gereinigten  Quecksilbers  und  ge- 
reinigten Schwefels  werden  in  einem  Porcellanmörser  bei  massiger  Wärme, 
unter  zeitweiligem  Befeaohten  der  Masse  mit  Wasser,  so  lange  verrieben,  bxi 
Alles  in  ein  gleichm&ssig  schwarzes  Pulver  übergegangen  ist,  in  dem  mit  der 
Lupe  keine  Quecksilberkügelchen  mehr  wahrgenommen  werden  könnenu 

Die  Darstellung  des  schwarzen  Schwefelquecksilbers  in  vorstehend  be- 
schriebeoer  Weise  ist  eine  ziemlich  langwierige  Operation.  Dieselbe  wird 
wesentlich  abgekürzt,  wenn  Quecksilber  und  Schwefel  in  eine  starkwandige 
Flasche  gethan  werden  und  diese  wohlverschlossen  an  dem  Gatter  einer  8ä|^ 
mühle  oder  an  dem  Balancier  einer  Dampfmaschine  befestigt  wird. 

Wird  das  Beiben  oder  Schütteln  von  Quecksilber  und  Schwefel  nur  bo  lang« 
fortgesetzt,  bis  mit  bewaffnetem  Auge  keine  Quecksilberkügelchen  mehr  wahr- 
zunehmen sind,  so  enthält  das  Präparat  immer  noch  beträchtliche  Menges 
metallischen  Quecksilbers  in  feiner  Yertheilung,  welches  dem  Präparate  durcb 
Schütteln  mit  Salpetersäure  entzogen  werden  kann.  Bei  längerer  Aufbewahrong 
dieses  quecksilberhaltigen  Schwefelqnecksilbers  verschwindet  allmälig  die  Hen^ 
des  metallischen  Quecksilbers  vollständig,  indem  sich  dasselbe  mit  der  Zeit  ver- 
möge seiner  feinen  Yertheilung  mit  dem  im  Ueberschusse  vorhandenen  Schwel«! 
zu  Schwefelquecksilber  verbindet.  Da  100  Gew.-Thle.  Quecksilber  jedoch  nur 
16  Gew.-Thle.  Schwefel  zu  binden  vermögen,  so  wii*d  das  Präparat  auch  in 
letzterem  Falle  noch  viel  un verbundenen  Schwefel  (auf  116  Gew.-Thle.  HgS 
84  Gew.-Tble.  S)  enthalten. 

Eigenschaften.  Das  nach  obiger  Angabe  bereitete  Hydrargyrum  «ul/w- 
ratum  nigrum  bildet  ein  feines,  schwarzes,  geruch-  und  geschmackloses  Pulver, 
welches  an  Wasser  und  Alkohol  nichts  abgeben  darf.  Erhitzt,  verflüchtige  e» 
sich,  ohne  einen  Bückstand,  oder  doch  nur  eine  äusserst  geringe  Menge  eine» 
solchen  zu  hinterlassen. 

Als  Hydrargyrum  sttbiato  -  sulfuratum  oder  als  Aethiops  antimoniaUs  findet 
ein  Gemisch  gleicher  Theile  ofßcinellen  schwai'zen  Schwefelquecksilbers  und  g«. 
schlämmten,  grauen  Schwefeiantimons  (Stibium  sulfuratum  nigrum  laevigirtum) 
zeitweilig  noch  arzneiliche  Anwendung. 
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Qa  eck  Silber  Stickstoff:  Hg^N^,  entsteht  als  ein  braunes,  explosives 
Pulver  beim  Leiten  von  Ammoniakgas  über  trockenes,  gefälltes  Quecksilber- 
oxyd, zuerst  in  der  Kalte,  schliesslich  bei  130®  G. 

Phosphorquecksilber  entsteht  als  schwarze  Masse  beim  Erwärmen  von 
fein  vertheiltem  Quecksilber  mit  Phosphor,  oder  beim  Digeriren  von  2  Thln. 
HgO  mit  1,5  Thln.  Phosphor  unter  Wasser.  Dimercuriphosphonium-Queck- 
silberchlorid:  PHg^Q  +  HgCl»  -f-  iVaH^O,  wird  als  schwärzlicher,  bald 
gelb  werdender  Niederschlag  gebildet  beim  Einleiten  von  Phosphorwasserstoff 
in  wässerige  oder  alkoholische  Quecksilberchloridlösung.  Arsenwasserstoff  er- 
zeugt unter  den  gleichen  Bedingungen  braungelbes  Dimercuriarsonium- 
Quecksilberchlorid:  AsEg^Cl  -f  HgGl». 


Edle  Metalle. 

Als  edle  Metalle  werden  eine  Anzahl  von  Elementen  bezeichnet, 
welche  sich  einestheils  darch  ihr  seltenes  Yorkomraen  in  der  Natur, 
anderentheils  durch  ein  hohes  specifisches  Gewicht  und  besonders  durch 
eine  geringe  Verwandtschaft  zam  Sauerstoff  aaszeichnen.  Die  edlen 
Metalle  erleiden  in  Folge  letzterer  Eigenschaft  bei  gewöhnlieher  Tem- 
peratur durch  den  Sauerstoff  der  Luft  keine  Oxydation.  Werden  die- 
selben bei  Luftzutritt  erhitzt,  so  findet  auch  hierbei  entweder  keine, 
oder  doch  nur  sehr  schwierig  eine  Oxydation  statt.  Die  Oxyde  der 
edlen  Metalle  zerfallen  in  der  Hitze  meist  ohne  Mitwirkung  eines  Re« 
dactionsmittels  leicht  wieder  inr  Metall  und  Sauerstoff. 

Auch  die  Salze  der  edlen  Metalle  besitzen  im  Vergleiche  mit  denen 
der  unedlen  Metalle,  namentlich  gegen  reducirende  Agentien,  welche 
aus  denselben  die  betreffenden  Metalle  leicht  als  solche  abscheiden,  nur 
eine  geringe  Beständigkeit. 

Das  Wasser  wird  yon  den  edlen  Metallen  weder  bei  gewohnlicher, 
noch  bei  höherer  Temperatur,  noch  endlich  bei  Gegenwart  von  Säuren 
zersetzt. 

Die  Elemente,  die  man  gewöhnlich  zu  den  edlen  Metallen  zu  zählen 
pflegt,  sind:  das  Quecksilber:  Hg,  welches  wegen  der  Aehnlichkeit,  die 
die  Verbindangen  desselben  in  yielfacher  Beziehung  mit  denen  des 
Kupfers  zeigen,  bereits  im  Vorstehenden  zusammen  mit  letzterem  Ele- 
mente abgehandelt  wurde;  das  Silber:  Ag;  das  Gold:  Au;  das  Platin: 
Pt;  das  Iridium:  Ir;  das  Osmium:  Os;  das  Palladium:  Pd;  das 
Rhodium:  Rh;  das  Ruthenium:  Ru. 

Von  den  Elementen  der  Gruppe  der  edlen  Metalle  zeigen  nur  das 
Platin  und  die  sogenannten  Platinmetalle:  Iridium,  Osmium,  Palladium, 
Rhodium  und  Ruthenium,  eine  gewisse  Aehnlichkeit  in  ihrem  chemischen 
Verhalten,  während  die  übrigen  Glieder  derselben:  das  Quecksilber,  das 
Silber  und  das  Gold,  ausser  den  im  Vorstehenden  erörterten  gemein- 
samen Eigenschaften,  nur  wenig  Uebereinstimmendes  in  ihrem  Verhalten 
besitzen. 


950  Gewinnung  des  Silbers. 

Silber,  Ag. 

Atomgewicht  108,  einwertbig. 

Geschichtliches«  Das  Silber  —  Ärgentum  —  gehört  zu  den 
seit  der  ältesten  Zeit  bekannten  Metallen.  Die  Alchemisten  beseicbneten 
dasselbe  als  Luna  oder  als  Diana. 

Vorkommen.  Das  Silber  kommt  in  der  Natur  in  ziemlicher Yer- 
breitnng,  stellenweise  sogar  in  betr&ohtlicber  Menge  vor.  Dasselbe  findet 
sich  zum  Theil  gediegen,  zum  Theil  in  Verbindung  mit  Schwefel  und 
mit  anderen  Metallen.  Gediegenes  Silber  findet  sich  besonders  bei  Frei- 
berg, Schneeberg,  Annaberg,  Johanngeorgenstadt,  Andreasberg,  Kongs- 
berg  (Norwegen) ,  am  Ural ,  in  Mexico ,  Chili ,  Peru ,  Califomien ,  im 
Washoe-Districte  und  am  Superiorsee  in  Nordamerika  etc.  Das  gediegen 
vorkommende  Silber  enthält  gewöhnlich  kleine  Mengen  von  Gold,  Kupfer, 
Quecksilber  und  von  anderen  Metallen. 

Von  den  Silbererzen  sind  die  wichtigsten  der  Silberglanz  oder 
das  Silberglaserz:  Ag'S;  das  dunkele  Rothgultigerz  oder  der 
Pyrargyrit:  SAg^S  +  Sb^S»;  das  lichte  Rothgultigerz  oder  der 
Proustit:  3Ag«S  +  As^S«;  der  Miargyrit:  Ag»S  +  Sb«S^  das 
Sprödglaserz  oder  der  Stephanit:  ÖAg*S  +  Sb*S';  der  Poly- 
basit:  QAg^S  +  Sb»S»;  das  Silberhornerz:  AgCl. 

Seltener  sind  das  Silberbrom id:  AgBr;  das  Silberjodid:  AgJ; 
der  Kupfersilberglanz:  Cu*S  +  Ag*S,  das  Selensilber:  Ag*Se, 
das  Tellursilber:  Ag^Te,  das  Silberamalgam  etc. 

In  kleinerer  Menge  findet  sich  das  Silber  ferner  im  Bleiglans,  im 
Kupferkies,  im  Buntkupfererz,  in  den  Fahlerzen  etc. 

Auch  im  Meerwasser,  im  Seesalz,  im  Steinsalz,  in  einigen  Fucus- 
arten,  sowie  in  der  Asche  mancher  Landpflanzen  sind  selir  kleine  Mengen 
Silbers  gefunden  worden. 

Darstellung.  Die  Gewinnung  des  metalUschen  Silbers  aus  den  Silber- 
erzen ist  je  nach  der  Natur  der  letzteren  eine  sehr  verschiedene.  Dieselb« 
geschieht:  a)  durch  Darstellung  von  silberhaltigem  Blei  und  darauf  folgende 
Trennung  des  Silbers  vom  Blei  durch  Oxydation  —Treibarbeit  — ;  b)  durch 
Vereinigen  des  Silbers  mit  Quecksilber  —  Amalgamation — ,  und  Destillation 
des  so  erzielten  Silberamalgams;  c)  durch  Ueberführung  des  Silbers  in  ein  id 
Wasser  lösliches  Salz  und  Ausfällen  des  Metalles  aus  dieser  Lösung  mittelst 
Kupfer  —  hydrometallurgischer  Process;  d)  auf  elektrolyti^chem 
Wege. 

Yen  vorstehenden  Gewinnungsweisen  ist  die,  welche  als  7?reibarbeit  be- 
zeichnet wird,  die  älteste.  Das  silberhaltige  Blei,  welches  hierbei  zur  Ter- 
arbeitung  gelangt,  wird  entweder  direct  bei  der  Darstellung  von  Blei  aus  Blei- 
glanz gewonnen  (s.  S.  640  u.  648),  oder  indirect,  indem  man  silberarme  £rze 
mit  Bleiglanz  zusammenröstet  und  alsdann  die  Masse  in  Schachtofen  nieder- 
schmilzt, um  so  das  Silber  in  das  Blei,  welches  sich  an  der  tie&ten  Stelle  de« 
Ofens  metallisch  ansammelt,  überzuführen« 
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Entbalt  das  metalÜBche  Blei  mebr  als  0,1  Prou.  BUber,  so  faommt  es  ud- 
mittalbar  zur  Verarbeitung  anf  den  eogenannten  Treibherden,  enthält  das  Blei 
dagegen  wQpiger  an  Silber  als  0,1  Proc.,  lO  ancht  man  dasselbe  vor  der  Ver- 
arbeituug  auf  Silber  darch  das  sogenannte  Pattinsoniren  noch  damit  anzu- 
reichern. Zu  diesem  Behofe  achmilst  man  das  sUberhaltige  Blei  in  trogförrai- 
gen,  eisernen  OelUsseu  und  laut  es  alsdann  langsam  erkalten.  Hierbei  scheidet 
sich  zunächst  nahezu  silberfreies  Blei  in  KrysbUleu  ans,  während  daa  Silber 
in  dem  am  längsten  flüsBig  bleibenden  Theile  eich  concentrirt.  Schöpft  man 
die  zunächst  ausgetchiedenen ,  nahezu  sitber^t'ien  Krystalle  aus  und  wieder- 
holt die  Operatioa  des  Anskrystallisirenlassens  niit  dem  am  längsten  Rüssig 
bleibenden  Theile  mebrmala,  so  gelingt  es  schliesslich,  das  ursprünglich  an- 
gewendete Blei  in  einen  nahezu  silberfreien  und  in  einen  sllberreicheu  Theil 
zu  zerlegen,  wovon  letzterer  dann  nur  Verarbeitung  auf  dem  Ti-eibherde 
gelangt. 

An  Stelle  des  Pattinson'schen  Verrahreos  bedient  man  sich  jetzt  häuflg 
des  metallischen  Zinks,  um  silberarmem  Blei  das  Silber  zu  entziehen.  Zu 
diesem  Zwecke  fügt  man  dem  geschmolzenen  silberhaltigen  Bleie  '/gg  seines  Ge- 
wichtes geschmolzenea  Zink  zu,  nnd  rührt  die  beiden  Metalle  tüohtig  durch. 
einander.  Da  die  Verwandtschaft  des  Silbers  zum  Zink  eine  grössere  ist,  als 
die  zum  Blei ,  so  nimmt  das  Zink  das  in  dem  Blei  vorhandene  Silber  leicht  iu 
sich  auf,  and  samtnelt  sich  damit  in  der  Buhe  auf  der  Oberfläche  des  Bleies 
an,  da  Blei  und  Zink  mit  einander  keine  Legirung  bilden.  Sobald  das  silber- 
haltige Zink  erstarrt  ist,  wird  es  von  der  Oberfläche  des  entsilberten  Bleies  ab- 
genommen, und  entweder  der  Destillation  unterworfen,  wobei  sich  das  Zink 
verflüchtigt,  das  Silber  dagegen  zurückbleibt,  oder  es  wird  im  glühenden  Zu- 
stande mit  überhitztem  Wasseidampfe  behandelt,  wodurch  das  Zink  in  leicht 
durch  Schlämmen  zu  entfernendes  Zinkoxyd  verwandfeit,  das  Silber  aber  nicht 
verändert  wird. 

Um  das  Silber  van  dem  Blei  dnrch  Treibarbeit  zu  trennen,  schmilzt  man 
daa  silberhaltige  Blai  in  einem  mit  OeblSse  und  beweglichem  Deckel  (Hanbe) 
versehenen ,  runden  Flam- 
menofen,  dessen  flacher  Herd 
aas  porösem  >Hateriale  ge- 
fertigt ist  —  Treibherde 
(Pig.  180).  Wird  auf  der- 
artigen Treibherden  das  sil- 
berhaltige Blei  im  Oebläse- 
feuer  geschmolzen,  so  oiy- 
dirt  sich  nur  das  Blei  zu 
Bleioxyd ,  welches  als  Blei- 
gtatte  durah  eine  seitliche, 
rinnenfönoige  Verbindung  — 
Glättgasse  —  zum  grössten 
^J  Theile   abfliesst    (s.   8.   848), 

^  zum  kleineren  Theile  in  den 

porösen  Herd  eindringt.  Ist 
die  Operation  oaheza  beendet,  so  ist  das  zuinck bleibende  Silber  nur  noch 
mit  einer  dünnen  Haut  von  Bleioxyd  bedeckt,  die  BchliesslicU  zerrcisst  und  als- 
dann das  gesclimolzene,  stark  glänzende  Silber  zum  Vorscliuin  kommen  lässt  — 
Silberblick. 

Das  Amalgamationsverf ahren  ist  gegenwärtig  zur  Oewinnang  des 
Silbers  uuv  noch  im  Washoe-DislricCe  (Nordamerika),   Mexico,   Chili   und    Peru 
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im  Gebranche.  Das  Verfahren,  welches  früher  in  Freiberg  zur  Anwendant; 
gelangte,  bestand  in  Folgendem :  Die  silberhaltigen  Erze  worden  zoDächst  mit 
Kochsalz  in  Flammenöfen  geröstet,  dann  gepulvert  nnd  mit  Eiflenalifalleii  und 
Wasser  in  Fässer  gebracht,  welche  um  ihre  Axe  rotirten,  nm  hierdnrch  das 
während  des  Röstens   gebildete  Chlorsilber  in  metallisches  Silber  nberxaf&bren : 

2  AgCl  4-  Fe  =  PeCl«  +  2  Ag. 

Das  auf  diese  Weise  gebildete  metallische  Silber  wurde  der  Hasse  durch 
Quecksilber,  welches  durch  Schütteln  damit  in  innige  Berührung  gebracht 
wurde,  in  Gestalt  eines  flüssigen,  leicht  abfliessenden  Silberamalgams  entzogen, 
um  schliesslich  aus  letzterem  durch  Destillation,  wobei  das  Silber  zurückbleibt, 
abgeschieden  zu  werden. 

Nach  dem  amerikanischen  AmalgamationsverCuhren  gelangen  die  aflber- 
haltigen  Erze,  welche  das  Silber  zum  Theil  im  metallischen  Zustande,  zom 
Theil  als  Chlor-  und  Schwefelsilber  enthalten,  in  folgender  Weise  zur  Ter- 
arbeitung:  die  fein  gemahlenen  Silbererze  werden  mit  Wasser,  Kochsalz,  ge- 
röstetem uud  gemahlenem  Kupferkies  (sogenanntem  Magistral)  und  Queck- 
silber in  innige  Berührung  gebracht,  indem  man  während  eines  Zeitranmes 
von  1  bis  2  Monaten  zeitweilig  Maulthiere  darin  herumtreibt.  Das  allmalig 
gebildete  Silberamalgam  wird  durch  Schlämmen  von  dem  beigemengten  Ge- 
steine befreit  und  schliesslich  daraus  das  Silber  durch  Destillation,  wobei  es 
zurückbleibt,  abgeschieden. 

Bei  diesem  Verfahren  bildet  sich  zunächst  in  Folge  der  Einwirkung  von 
Chloraatrium  auf  Kupfersulfat:  CuSO^,  und  Eisenoxydsulfat:  Fe^(SO^)\  welche 
der  Masse  in  Gestalt  des  gerösteten  Kupferkieses  —  Magistrales  —  zugeführt 
werden,  Kupferchlorid:  CuCl^,  uud  Eisenchlorid:  Fe'Cl^: 

CuSO*  -f  2NaCl  =  CuCl«  +  Na^SO*, 
Pea(SO*)»  -f  6NaCl  =  Fe^Cl«  +  3Na2SO*. 

Das  auf  diese  Weise  erzeugte  Kupferchlorid  und  Eisenchlorid  führen  das 
vorhandene  Schwefelsilber:  Ag^S,  in  Chlorsilber:  AgCl,  über: 

Ag2S  4-  2CuCl«  ==  CuaCl»  +  2Aga  +  S, 
Ag^S  -f  Cu2Cl2    =  Cu^S     -f  2  AgCl, 
•     Ag«S  -f  Fe^Cl«    =  2FeCl2-f  2  AgCl  -|-  S. 

Das  derartig  gebildete  Chlorsilber  bleibt  grösstentheils  in  dem  überschüssug 
vorhandenen  Chlornatrium  gelöst,  und  wird  in  Folge  dessen  von  einem  Theile  d«s 
vorhandenen  Quecksilbers,  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Quecksilberchlorür: 
Hg^Cl^,  in  metallisches  Silber  verwandelt,  welches  sich  schliesslich  in  dem  noch 
unveränderten  Quecksilber  als  Silberamalgam  auflöst. 

2  AgCl  +  2  Hg  =  HgaCl«  +  2  Ag. 

Ausser  dem  Verfahren  der  Treibarbeit  sind  es  besonders  die  Es^tractions- 
oder  hydrometallurgischen  Methoden,  welche  in  Europa  zur  Gewinnung 
des  Silbers  Anwendung  finden.  Zu  den  zahlreichen  derartigen  Gewinnungi- 
weisen  gehört  auch  das  Verfahren  von  Ziervogel,  welches  bereits  8.  855  er- 
örtert wurde.  Von  den  übrigen  derartigen  Methoden  mögen  nur  einige  der 
bekannteren  hier  Erwähnung  finden.  Die  älteste  hydrometallurgische  Methode 
der  Silbergewinuung  ist  die  von  Augustin. 

Nach  diesem  Verfahren  wird  das  in  den  silberhaltigen  Erzen  vorhandene 
Schwefelsilber,  ähnlich  wie  bei  der  Methode  von  Ziervogel,  zunächst  durch 
Bösten  in  Silbersulfat  übergeführt  und  dieses  alsdann  durch  nochmalige  Böstnng 
mit  Kochsalz  in  Chlorsilber  verwandelt  Das  auf  diese  Weise  gebUdete  Chlor- 
Silber  wird  hierauf  durch  heisse  Kochsalzlösung  oder  durch  eine   Lösung  von 
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Natriointhiosolfat  eztrahirt,  und  aus  dieser  Lösung  dann  das  Silber  durch 
metallisches  Kupfer  oder  auch  durch  Schwefelcalcium  (in  letzterem  Falle  als 
Ag^S)  abgeschieden. 

Das  in  Oker  am  Harze  angewendete  Silbergewinnungsverfahren  besteht 
darin ,  dass  man  das  silberhaltige  Schwarzkupfer  im  granulirten  Zustande  bei 
50®  G.  in  Schwefelsäure  von  40  Froc.  H^SO^  in  Bleipfannen  auflöst,  und  den 
sich  dabei  absetzenden  grauen  Silberschlamm  dann  mit  Blei  der  Treibarbeit 
unterwirft.  Das  Kupfer  wird  hierbei  ohne  Entwickelung  von  Schwefligsäure- 
anhydrid zu  Kupfersulfat,  welches  als  Nebenproduct  gewonnen  wird,  gelöst, 
während  Silber,  Gold  etc.  ungelöst  bleiben  und  in  Folge  dessen  sich  als 
Schlamm  absetzen. 

Auch  die  kupferhaltigen  Kiesrnckstände  der  Schwefelsäure&briken  werden 
in  der  Neuzeit  sowohl  auf  Kupfer,  als  auch  auf  Silber  verarbeitet.  Zu  diesem 
Behufs  führt  man  das  Silber  als  Ghlorsilber-Chlomatrium  in  Lösung,  scheidet 
hieraus  dasselbe  durch  Jodzink  in  Gestalt  von  Jodsilber  ab  und  zerlegt  das 
letztere  durch  metallisches  Zink.  Das  Kupfer  bleibt  hierbei  mit  den  übrigen 
fremden  Metallen  in  Lösung  und  kann  aus  der  eutsilberten  Flüssigkeit  durch 
metallisches  Bisen  geföUt  werden. 

Li  neuester  Zeit  sind  die  hydrometallurgischeh  Verfahren  der  Silberge- 
winnung vielfach  durch  die  elektrolytische  Raffination  von  Elkington 
ersetzt  worden.  Letzteres  Verfahren  besteht  darin,  dass  man  Platten  aus 
Schwarzkupfer  abwechselnd  mit  Platten  aus  reinem  Kupfer  in  ein  saures  Kupfer- 
sulfatbad einhängt  und  alsdann  einen,  durch  dynamo-elektrische  Maschinen  er- 
zeugten elektrischen  Strom  in  der  Richtung  vom  Schwarzkupfer  zum  Beinkupfer 
hindarohleitet.  Hierdurch  wird  auf  den  als  Kathoden  dienenden  Kupferplatten 
nur  reines  Kupfer  abgeschieden,  wogegen  die  in  dem  Schwarzkupfer  enthaltenen 
edlen  Metalle,  wie  Silber,  Gold  und  Platin,  als  Pulver  von  der  Anode  abfallen. 
Die  sonstigen  metallischen  Vel-unreinigungen  des  Schwarzkupfers  gehen  zum 
gröflsten  Theil  in  Lösung,  zum  geringeren  Theil  mengen  sie  sich  dem  abgeschie. 
denen  Edelmetallpulver  bei. 

Das  bei  dem  vorstehenden  Verfahren  gewonnene  elektrolytische  Kupfer 
zeichnet  sich  durch  besondere  Reinheit,  Biegsamkeit  und  Zähigkeit  aus.  Für 
den  richtigen  Verlauf  dieses  Processes  ist  jedoch  ein  bestimmter  Säuregebalt 
des  Kupfersulfatbades,^  ein  elektrischer  Strom  von  bestimmter  Stärke,  sowie  eine 
gute  Circulation  des  Bades  erforderlich. 

Entsprechend  der  elektroly tischen  Entsilberung  des  Kupfers  ist  von  Keith 
auch  ein  elektrolytisches  Entsilberungsverfahren  des  Werkbleis  in 
Vorschlag  gebracht.  Als  Anoden  dienen  hierbei  Platten  aus  silberhaltigem 
Werkblei,  als  Kathoden  Cylinder  von  Messingblech,  als  Bad  eine  Lösung  von 
Bleisulfat  in  Natriumacetatlösung.  Das  Blei  wird  hierbei  an  der  Kathode  in 
Krystallen  (Bleibaum),  die  allmälig  zu  Boden  fallen,  abgeschieden,  wogegen  das 
aus  dem  Werkblei  abgeschiedene  Edelmetallpulver  in  den  Musselinsäckchen  ver- 
bleibt, mit  denen  die  Werkbleianoden  überzogen  sind. 

Das  nach  den  obigen  elektrolytischen  Verfahren  gewonnene  graue  Silber- 
pulver  wird  behufs  weiterer  Reinigung,  unter  Zusatz  von  Blei,  der  Treibarbeit 
unterworfen. 

Das  auf  die  eine  oder  auf  die  andere  hüttenmännische  Art  gewonnene 
metallische  Silber j  ist  niemals  rein,  sondern  enthält  stets  mehrere  Procente  fremder 
Metalle.  Die  weitere  Reinigung  des  metallischen  Silbers  geschieht  durch  das 
sogenannte  Feinbrennen.  Letzteres  besteht  darin,  dass  man  das  zu  reini- 
gende Silber  nach  Zusatz  von  etwas  Blei  der  oxydirenden  Einwirkung  des  Ge. 
bläsefeuers  aussetzt.    Hierdurch  werden  die  beigemengten  unedlen  Metalle  oxy- 
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dirt,  die  gebildeten  Oxyde  von  dem  gleichzeitig  erzeugten  Bleiozyde  gelöst, 
und  letzteres  von  der  porösen  Masse  des  Herdes  oder  des  Ofens  aufgesogen,  »o 
dass  schliesslich  nahezu  reines  Silber  —  Brandsilber,  raffinirtes  Silber-— 
zurückbleibt. 

Das  Brandsilber  enthält  meist  99,9  Proc.  reines  Silber  und  nur  0,1  Proc. 
andere  Hetalle. 

Nahezu  chemisch  reines  Silber  wird  auch  in  den  Gold-  und  Silberscheide- 
anstalten, bei  der  Scheidung  des  Goldes  vom  Silber  durch  den  Affinirungs- 
process  (s.  Gold)  gewonnen. 

Um  reines  Silber  im  Kleinen,  besonders  aus  kupferhaltigem  Silber 
(Münzen  etc.)  darzustellen,  verfährt  man  in  folgender  Weise: 

a)  1  Thl.  des  zu  verarbeitenden,  mechanisch  gereinigten,  kupferhaltig«]i 
Silbers  werde  unter  Anwendung  von  Wärme  in  3  Thln.  reiner  Salpetenaore 
(von  30  Proc.  HNO^)  gelöst.  Die  auf  diese  Weise  erzielte  Lösnng  von  Süber- 
nitrat,  Kupfernitrat  etc.  (Platin  und  Gold  bleiben  als  Metalle,  Antimon  und 
Zinn  als  Oxyde  ungelöst)  werde  nach  genügender  Verdünnung  mit  destfUirtem 
Wasser  flltrirt,  und  alsdann  zur  Verjagung  der  überschüssigen  fk^ien  Salpeter- 
säure zur  Trockne  verdampft.  Hierauf  löse  man  den  Bückstand  in  etwa  d«r 
10-  bis  15 fachen  Menge  destillirten  Wassers,  und  stelle  in  die  klare  Lörang 
einen  blanken  Streifen  metallischen  Kupfers,  durch  welches  aUes  Silber  in  Gestalt 
eines  grauen  Pulvers  allmälig  ausgeschieden  wird,  während  die  firemden  Metalle, 
wie  Kupfer,  Blei,  Wismuth  etc.  in  Lösung  bleiben.  Findet  keine  Vermehruog 
des  Metallniederschlages  mehr  statt,  so  nehme  man  den  Kupferstreifen  heraus, 
spüle  ihn  mit  Wasser  ab  und  wasche  das  Silber  wiederholt  durch  Decantiren 
aus.  Zur  weiteren  Reinigung  digerire  man  hierauf  das  fein  vertheüte  Silber 
einige  Zeit  mit  verdünnter  Salzsäure,  wasche  es  alsdann  abermals  durch  De- 
cantiren aus  und  wiederhole  die  Digestion  mit  starker  Ammoniakflüssigkeit, 
um  auf  diese  Weise  jede  Spur  von  beigemengtem  Kupfer  zu  entfernen.  Sohliess- 
lich  werde  das  derartig  gereinigte  SUber  abermals  mit  Wasser  gewaschen  und 
endlich  getrocknet. 

Bequemer  als  vorstehendes  Verfahren  (a)  ist  in  vielen  Fällen  die  Ueber- 
führung  des  unreinen  Silbers  in  Ghlorsilber  (b),  und  die  Beduction  des  letzteren 
zu  Metall. 

b)  Die  nach  a)  erhaltene,  filtrirte  heisse  Lösung  von  Silbernitrat,  Knpier- 
nitrat  etc.  werde,  ohne  sie  zuvor  durch  Eindampfen  von  überschüssiger  Salpeter- 
säure zu  befreien,  unter  Umrühren  so  lange  mit  Salzsäure  versetzt,  als  hier^ 
durch  noch  eine  weitere  Abscheidung  von  Chlorsilber  bewirkt  wird.  Wendet 
man  bei  der  Fällung  des  Silbers  einen  Ueberschuss  von  Salzsäure  an,  und 
führt  man  dieselbe  in  der  Wärme  aus,  so  bleiben  Blei,  Wismuth  etc.  als  Chlor- 
verbindungen in  Lösung.  Nach  dem  Absetzen  des  käsigen  Niederschlages  giesse 
man  die  überstehende  kupferhaltige  Flüssigkeit  möglichst  vollständig  ab,  und 
wasche  das  Chlorsilber  einige  Male  mit  heissem  Wasser  durch  Decantiren  aus. 
Hierauf  füge  man  zu  dem  durch  Abgiessen  möglichst  von  Waschwasser  be- 
freiten Chlorsilber  etwas  Königswasser,  und  digerire  es  damit  einige  Zeit,  um 
hierdurch  noch  etwa  vorhandene  fremde  Beimengungen  zu  entfernen.  Das  auf 
diese  Weise  gereinigte  Chlorsilber  werde  alsdann  mit  verdünnter  Salzsaure 
noch  2-  bis  3  mal  ausgekocht  und  hierauf  mit  salzsäurehaltigem  Wasser,  schliess- 
lich mit  reinem  Wasser   bis  zur  vollständig  neutralen  Beaction  ausgewaschen. 

Die  Ueberfübrung  des  auf  diese  Weise  gewonnenen  Chlorsilbers  in  metalli- 
sches Silber  kann  sowohl  auf  nassem,  als  auch  auf  trockenem  Wege  bewirkt 
werden. 
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A.    Beductiou   auf  nassem  Wege. 

1.  Eine  der  bequemsten  Methoden  der  Beduction  des  GhlorsUbers  ist  die 
folgende:  Das  feuchte,  salpetersäurefreie,  in  obiger  Weise  gereinigte 
Ghlorsilber  werde  in  einer  Forcelianschale  mit  salzsäurehakigem  Wasser  zu 
einem  dünnen  Breie  angerührt,  und  alsdann  eine  oder  mehrere  Stangen  reinen 
Zinks  in  dasselbe  gelegt.  Die  Beduction  des  Chlorsilbers  beginnt  sofort  in  der 
Nähe  des  Zinks,  und  schreitet  allmälig  durch  die  ganze  Masse  des  Chlorsilbers 
fort.  Die  Beduction  ist  beendet,  sobald  das  Silber  eine  gleichmässig  grau- 
scbwarze  Farbe  angenommen  hat.  Hierauf  nehme  man  die  Zinkstangen  heraus, 
spüle  dieselben  mit  Wasser  ab  und  wasche  das  Silberpulver  zunächst  durch 
Decantiren  einige  Male  mit  Wasser  aus,  um  es  dann  wiederholt  mit  verdünnter 
Salzsäure  einige  Zeit  zu  erwärmen,  damit  jede  Spur  von  etwa  beigemengtem 
Zink  entfernt  werde.  Durch  sorgfältiges  Auswaschen  werde  alsdann  das  redu- 
cirte  Silber  von  Salzsäure  und  Chlorzink  voUs tändig  befreit  und  schliesslich 
getrocknet. 

2.  1  Thl.  frisch  gefälltes,  gereinigtes  (s.  unter  b),  gut  ausgewaschenes  Chlor- 
sUber  werde  in  einer  Force! lanschale  mit  der  fünffachen  Menge  einer  Auflösung 
von  krystallisirtem  Katriumcarbonat  (l :  8)  Übergossen  und  alsdann  das  Gemisch 
mit  1  Thl.  Tranbenzucker  einige  Zeit  gekocht.  Das  hierdurch  reducirte  Silber 
scheidet  sich  in  Gestalt  eines  grau-schwarzen,  feinen  Pulvers  ab,  welches  durch 
Auswaschen  mit  kochendem  Wasser  weiter  zu  reinigen  ist. 

Nach  den  im  Vorstehenden  unter  A),  1.  und  2.  beschriebenen  Beduotions- 
Diethoden  resultirt  das  metallische  Silber  als  ein  grau-schwarzes  Pulver,  welches 
wegen  seiner  feinen  Yertheilung  sich  sehr  gut  zur  Darstellung  von  Silber- 
präparaten eignet.  Will  man  das  grau-schwarze  Metallpulver  in  eine  zusammen- 
hängende Masse  überführen,  so  trockene  man  dasselbe  und  schmelze  es  in  einem 
nnglasirten  Forcellantiegel  oder  in  einem  Chamottetiegel  mit  etwa  5  Proc. 
entwässertem  Borax  und  0,5  Proc.  trockenem  Natriumnitrat. 


B.    Beduction  auf  trockenem  Wege. 

5Tble.  gereinigten,  trockenen  Chlorsilbers  werden  innig  mit  2Thln.  wasser- 
freien Natrinmcarbonats ,  2  Thln.  Kalium carbonats  und  1  Thl.  Kaliumnitrat 
gemischt  und  das  Gemenge  in  kleinen  Fortionen  in  einen  glühenden 
Chamottetiegel  oder  in  einen  glühenden  Tiegel  von  unglasirtem  Porcellan  ein- 
getragen. Ist  das  Gemisch  allmälig  vollständig  eingetragen,  so  rühre  man  die 
ruhig  schmelzende  Masse  mit  dem  Bohre  einer  Thonpfeife  wiederholt  um, 
lasse  alsdann  das  metallische  Silber  sich  am  Boden  des  Tiegels  ansammeln,  und 
giesse  schliesslich  die  etwas  erkaltete  Masse  in  Wasser. 

Handelt  es  sich  um  eine  Aufarbeitung  der  Silberreste  und  Silberrückstände, 
welche  sich  allmälig  in  Gestalt  von  Chlorsilber  etc.  in  den  Laboratorien  anzu- 
sammeln pflegen,  so  empfiehlt  es  sich,  dieselben  ebenfalls  zunächst  durch  Kochen 
mit  Königswasser  in  reines  Chlorsilber  überzuführen,  und  letzteres  alsdann  nach 
einer  der  im  Vorstehenden  erörterten  Methoden  zu  reduciren. 

Enthalten  die  Silberrückstände  viel  Brom-  und  Jodsilber,  so  empfiehlt  es 
sich,  diese  Niederschläge  nach  dem  Auswaschen  zu  trocknen  und  durch  Schmelzen 
mit  Natrium- Kallumcarbonat  und  Salpeter,  oder  durch  Schmelzen  mit  der 
3-  bis  4  fachen  Menge  Cyankalium  in  metallisches  Silber  zu  verwandeln.  Auf 
nassem  Wege  lässt  sich  Brom-  und  Jodsilber  nur  unvoUständig  reduciren.    Der 
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artige   Silben'ückstände  sind  daher  gesondert  von  den  ChlorBilberrackstanden 
zu  sammeln. 

Silberhaltige  Papiere,  silberhaltige  Gewebe  etc.  äschere  man  vor  der  Ter. 
arbeitung  auf  Silber  zunächst  ein.  Zu  diesem  Zwecke  tränke  mau  dieselben 
zuvor  mit  verdünnter  Salpeterlösung,  trockne  die  Hasse  alsdann  aus,  tun  sie 
hierauf  portionsweise  in  einen  glühenden  Tiegel  einzutragen.  Ans  der  schlieaslich 
zurückbleibenden  Masse  kann  das  Silber  durch  Salpetersäure  ausgezogen  und 
alsdann  zur  weiteren  Verarbeitung  zunächst  in  Chlorsilber  übergeführt  werdeo. 

Eigenschaften.  Das  Silber  ist  im  compacten  Znstande  ein 
schön  weisses,  glänzendes,  schweissbares  Metall  von  grosser  Politnrf^hig- 
keit  und  hellem  Klange.  Das  aus  Silbersalzlösungen  in  feiner  VertheilnDg 
abgeschiedene  metallische  Silber  dagegen  bildet  ein  g^ausch warzea ,  bis- 
weilen krystallinisches  Pulver,  welches  nar  unter  dem  Polirstahle  oder 
beim  Schmelzen  Metallglanz  annimmt.  Beim  Glühen  organischer  Silber- 
Verbindungen  verbleibt  das  Silber  zum  Theil  als  weisses  Polyer,  zum 
Theil  als  glänzender  Spiegel  zurück.  Das  natürlich  vorkommende  Silber 
bildet  zuweilen  kleine  Krystalle  des  regulären  Systems,  meist  tritt  es 
jedoch  in  mehr  oder  minder  unregelmässig  verzweigten,  moosartigen 
Aggregaten,  seltener  in  compacten  Massen  auf.  Auch  das  auf  hütten- 
männischem Wege  gewonnene  Silber,  ebenso  das  aus  Silbersalzlösangen 
abgeschiedene  Metall,  zeigt  zuweilen  Formen  des  regulären  Systems. 
Das  Silber  ist  ein  guter  Leiter  für  Wärme  und  Elektricität 

Im  reinen  Zustande  ist  das  metallische  Silber  sehr  weich.  Seine 
Härte  ist  zwar  grösser  als  die  des  Goldes,  jedoch  geringer  als  die  des 
Kupfers.  Vermöge  seiner  grossen  Dehnbarkeit  lässt  sich  das  Silber  su 
sehr  dünnen  Blättchen  auswalzen  —  Blattsilber  —  und  zu  sehr  feinem 
Drahte  ausziehen.  In  sehr  dünner  Schicht  (z.  B.  sehr  dünn  ansge- 
schlagenes  Blattsilber  oder  dünne  Silberspiegel)  besitzt  das  Silber  eine 
weiss- violette  Farbe,  und  lässt  in  dieser  Gestalt  das  Licht  mit  violetter 
oder  blau-grüner  Farbe  durcb. 

Das  specifische  Gewicht  des  Silbers  schwankt,  je  nachdem  es  ge- 
gossen, destillirt  oder  geprägt  worden  ist,  zwischen  10,424  und  10,575. 
Bei  einer  Temperatur,  welche  etwas  über  1000^  C.  liegt  (nach  Vi  olle 
bei  954^  C.)  schmilzt  das  Silber;  bei  intensiver  Weissgluth  lässt  es  sich 
in  kleinen  Quantitäten  destilliren.  Der  Silberdampf  besitzt  eine  hell- 
blaue Farbe. 

Im  geschmolzenen  Zustande  absorbirt  das  Silber  Sauerstoff,  ohne 
sich  jedoch  damit  chemisch  zu  verbinden.  Ein  Theil  des  absorbirteo 
Sauerstoffs  wird  daher  im  Momente  des  Erstarrens  unter  Zischen  und 
Spritzen  wieder  abgegeben  —  Spr atzen  des  Silbers  — ,  während  ein 
anderer  Theil  in  dem  erkalteten  Metalle  eingeschlossen  bleibt,  und  erst 
beim  erneuten  Erhitzen  des  letzteren  zur  Abgabe  gelangt.  Die  Erscheinung 
des  Spratzens  tritt  nicht  ein,  wenn  man  das  Silber  unter  einer  Schicht 
von  Kohlenpulver  schmilzt,  oder  wenn  man  es  mit  Kupfer  legirt. 

Von  Luft,  von  Sauerstoff  und  von  Wasser  wird  das  Silber  weder  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  noch  in  der  Hitze  verändert.     In  einer  ozon- 
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haltigen  Atmosphäre  bekleidet  es  sich  jedoch  mit  einer  dünnen  Schicht 
von  Silbersnperoxyd  (ygl.  S.  118).  In  schwefelwasserstoffhaltiger  Luft 
wird  das  Silber  in  Folge  der  Bildung  ^on  Schwefelsilber  geschwärzt 
Von  Salzsäure  und  von  verdünnter  Schwefelsäure  wird  das  compacte 
Silber  selbst  beim  Kochen  kaum  angegriffen.  Etwas  mehr  als  auf  com- 
pactes Silber  wirkt  die  Salzsäure  auf  fein  vertheiltes  Silber  ein.  Stärker 
als  die  Einwirkung  der  Salzsäure  ist  die  der  Jodwasserstoffsäure,  welche 
auch  das  compacte  Silber  schon  in  der  Kälte  unter  Entwickelung  von 
Wasserstoff  und  Bildung  von  Jodsilber  angreift. 

Goncentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Silber  in  der  Wärme  unter  Ent- 
wickelung von  Schwefligsäureanhydrid  und  Bildung  von  Silbersulfat: 
Ag'SO^.  Salpetersäure  greift  das  Silber  schon  in  der  Kälte  an,  indem 
Silbemitrat:  AgNO^  unter  Entwickelung  rother  Dämpfe  gebildet  wird. 

In  einer  Auflösung  von  wässeriger  Chromsäure  bedeckt  sich  das 
Silber  mit  einem  dunkelrothen  Ueberznge  von  Silberchromat.  Dieses 
Verhalten  des  Silbers  findet  Verwendung,  um  achtes  Silber  von  nn* 
achtem  oder  eine  ächte  Versilberung  von  einer  unächten  zu 
unterscheiden. 

Zu  diesem  Zwecke  betupfe  man  den  zu  prüfeuden  Hetallgegenstand  mit 
einer  etwas^  erwärm ten ,  wässerigen  CbromsäurelösoDg  (1  :  10),  oder  mit  einer 
Lösung  von  1  Thle.  Kaliumdichromat  in  einem  Gemische  von  10  Thln.  Wasser 
und  2  Thln.  englischer  Schwefelsäure.  Auf  achtem  Silber  zeigt  die  betupfte 
Stelle  sofort  einen  rothen  Ueberzug  von  Silberchromat,  während  bei  unächtem 
Silber  keine  derartige  Veränderung  zu  bemerken  ist. 

Aechtes  Silber  erleidet  femer  beim  Betupfen  mit  Silbemitratlösung  (1  :  10) 
keine  Veränderung,  wogegen  anf  unächtem  Silber  bald  ein  grauer  oder  brauner 
Fleck  hervorgerufen  wird. 

Chlor,  Brom,  Jod  wirken  auf  metallisches  Silber  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  ein,  unter  Bildung  der  entsprechenden  Halogen  Ver- 
bindungen. 

Von  schmelzendem  Kalium-  oder  Natriumhydroxyd,  sowie  von 
schmelzendem  Salpeter  wird  das  Silber  nicht- angegriffen;  Silbertiegel 
oder  Silberkessel  können  daher  zum  Schmelzen  dieser  Verbindungen  Ver- 
wendung finden. 

In  seinen  Verbindungen  tritt  das  Silber  als  ein  einwerthiges  Element 
auf.  Die  Salze  des  Silben  sind  zum  Theil  farblos,  zum  Theil  gefärbt. 
Die  in  Wasser  löslichen  Silbersalze  besitzen  neutrale  Reaction  und  einen 
widrig  metallischen  Geschmack.  Dieselben  sind  giftig.  Die  in  Wasser 
unlöslichen  Silbersalze  werden  zum  grössten  Theil  von  Salpetersäure 
gelöst.  In  Säuren  unlöslich  sind  besonders  die  Halogenverbindungen 
des  Silbers,  das  Chlor-,  Brom-  und  Jodsilber,  welche  jedoch  leicht  durch 
eine  Lösung  von  Natriumthiosulfat  oder  von  Cyankalium  gelöst  werden. 

Am  Lichte  oder  in  Berührung  mit  organischen  Substanzen  erleidet 
ein  Theil  der  Silberßalze  eine  Zersetzung,  indem  sie  in  Folge  der  Ab- 
scheidung von  metallischem  Silber  eine  dunklere  Färbung  annehmen. 
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Erkennung,  lieber  die  Erkennung  des  metailiBcben  Silbers  siebe 
oben.  Die  Verbindungen  des  Silbers  kennzeichnen  sich  aunäcfast  dnreli 
das  Verhalten  auf  Eoble.  Schmilzt  man  dieselben,  gemengt  mit  wasaei^ 
freiem  Natrinmcarbonat,  mittelst  der  Ldthrohrflamme  auf  der  Kohle,  so 
resultirt  ohne  Beschlag  ein  glänzend -weisses,  dactiles  Eom  ron  me- 
tallischem SÜber,  welches  sich  in  erwärmter  Chromsäurelösuog  (s.  obeo) 
roth  färbt. 

Schwefelwasserstoff  und  Sohwefelammonium  Bcheiden 
aus  den  sauren  und  alkalischen  Lösungen  der  Silbersalze  schwanes 
Schwefelsilber:  Ag^S,  ab,  welches  in  yer dünnten  Säuren  und  in  Schwefel- 
alkalien unlöslich  ist.     Kochende  Salpetersäure  löst  es  zu  Silbemitrat. 

Kalium-  und  Natriumhydroxyd  fallen  aus  Silbersalzlösangen 
braunes  Silberoxyd:  Ag'O,  welches  beim  Erhitzen  des  GenüscheB  eine 
fast  schwarze  Farbe  annimmt.  Ammoniakflüssigkeit  Terarsacht 
in  Silbersalzlösungen,  welche  freie  Säuren  enthalten,  keine  FäUnng.  lo 
neutraler  Silberlösung  wird  durch  wenig  Ammoniak  eine  braune  FäUiuig 
Ton  Silberoxyd  bewirkt,  welche  sich  jedoch  in  einem  üeberschusse  dee 
Fällungsmittels  wieder  löst. 

Kalium-  und  Natriumcarbonat  scheiden  aus  Silberlösungen 
blassgelbes  Silbercarbonat:  Ag^GO^  ab.  In  neutraler  Silberlösung  bewirkt 
Natriumphosphat  einen  gelben,  Alkalioxalat  eineh  weissen, 
Alkalichrom at  einen  purparrothen ,  Alkali arsenat  einen  roth- 
braunen, Alkaliarsenit  einen  gelben  Niederschlag.  In  Salpetersänre, 
sowie  in  Ammoniakflüssigkeit  lösen  sich  diese  Niederschläge  wieder  aof. 

Besonders  charakteristisch  für  die  Silbersalze  ist  das  Verhalten, 
welches  dieselben  in  neutraler  oder  in  saurer  Lösnng  gegen  die  Halogen- 
wasserstoffsäuren und  gegen  die  löslichen  Haloidverbindungen  zeigen: 
Salzsäure  und  lösliche  Chlorverbindungen  bewirken  selbst  in  den  yer- 
dünntesten  Silberlösungen  noch  eine  weisse  Trübung  yon  ausgeschiede- 
nem Chlorsilber:  AgCl.  Aus  concentrirteren  Lösungen  scheidet  sieh 
diese  Verbindung  als  ein  weisser,  am  Lichte  sich  violett  bis  schwarz 
färbender,  käsiger  Niederschlag  ab,  unlöslich  in  Wasser  und  verdünnten 
Säuren,  löslich  in  Ammoniak,  Cyankalium,  NatriumthiosuHat  und  einer 
concentrirter  Lösung  von  Quecksilberoxydnitrat.  Auch  in  beisser  Chlor- 
natrium- und  ChlorammoniumlöBung  ist  das  Chlorsilber  löslich.  Aas  der 
ammoniakalischen  Lösung  kann  das  Chlorsilber  durch  überschüssige 
Salpetersäure  unverändert  wieder  abgeschieden  werden. 

BromwasserstofF  und  lösliche  Brommetalle  scheiden  aus  Silbersalz* 
lösungen  gelblich -weisses,  am  Lichte  sich  schwärzendes,  käsiges  Brom- 
eilber:  AgBr,  ab,  welches  unlöslich  in  verdünnten  Säuren,  schwer  löslich 
in  verdünnter,  etwas  leichter  löslich  in  concentrirter  Ammoniakfiüssig- 
keit  ist.  In  einer  Lösung  von  Natriumthiosulfat  und  von  CyankaJinm 
ist  das  Bromsilber  leicht  löslich. 

Jodwasserstoffsäare  und  lösliche  Jodmetalle  fallen  aus  den  Lösungen 
der  Silbersalze  gelbes,  am  Lichte  sich  nur  langsam  veränderndes,  käsiges 
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Jodsilber,  welches  in  yerdünnten  Säuren  und  in  verdünnter  Ammoniak- 
fiüBsigkeit  unlöslich  ist,  sich  aber  in  Natriumthiosulfat  und  in  Cyankalium 
leicht  auflöst. 

Kupfer,  Zink,  Cadminm,  Eisen,  Mangan,  Blei,  Quecksilber,  Zinn, 
Arsen,  Antimon  und  Wismnth  scheiden  aus  Silberlösung  das  Silber  als 
Metall  ab.  In  gleicher  Weisie  wirkt  eine  Auflösung  von  Eisenoxydulsulfat, 
von  Kupferoxydulammoniak,  von  Kupferchlorurammoniak,  von  schwefliger 
und  phosphoriger  Säure  e]bc.  Auch  durch  mehrere  organische  Verbin- 
dungen wird  das  Silber  metallisch  aus  seinen  Lösungen,  welche  jedoch 
neutral  oder  besser  noch  alkalisch  sein  müssen,  ausgeschieden*  Findet 
die  Einwirkung  hierbei  in  genügender  Verdünnung  statt,  so  scheidet  sich 
das  Silber  als  ein  spiegelnder  Wandbelag  —  Silberspiegel  —  ab. 
In  letzterer  Weise  wirkeu  besonders  die  zur  Klasse  der  Aldehyde  ge- 
hörigen organischen  Verbindungen,  z.  B.  Acetaldehyd,  Chloral,  salicylige 
Säure,  Zimmtaldehyd,  Benzaldehyd  etc.,  femer  Ameisensäure,  Weinsäure, 
Zuckersäure,  Traubenzucker,  Milchzucker  etc. 

Um  den  Nachweis  dea  Silbers  bei  Gegenwart  organischer  Sub- 
stanzen, z.  B.  in  Geweben,  in  Haaren,  in  Papieren  etc.  zu  führen,  äschere 
man  die  zu  untersuchenden  Gegenstände  ein,  koche  den  Bückstand  mit  etwas 
Königswasser,  dampfe  zur  Trockne  ein  und  digerire  die  schliesslich  verbleibende 
Masse  mit  einer  Lösung  von  Ammoniumcarbonat.  Etwa  vorhandenes  Silber 
wird  hierbei  in  Chlorsilber  übergeführt,  und  dieses  von  der  Lösung  des  Am- 
moniumcarbonats  aufgelöst.  Fügt  man  daher  zu  letzterer  Lösung,  nach  der 
Filtration,  Salpetersäure  im  tJeberschuss,  so  scheidet  sich  das  gelöste  Chlorsilber 
als  weisse  Trübung  oder  als  weisser  käsiger  Niederschlag  in  charakteristischer 
Weise  wieder  ab.  Das  ausgeschiedene  Chlorsilber  kennzeichnet  sich  femer  als 
solches  durch  die  Veränderung,  welche  es  im  Lichte  erleidet,  durch  die  Un- 
löslichkeit in  verdünnten  Säuren,  sowie  durch  die  Löslichkeit  in  Cyankalium 
und  Natriumthiosulfat  (nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser). 

Silberflecke  kennzeichnen  sich  leicht  in  folgender  Weise: 

a)  Die  Flecke  sind  schwarz  gefärbt  und  verschwinden  nicht  beim  Betupfen 
mit  Salzsäure. 

b)  Man  betupfe  sie  mit  erwärmter  Chromsäurelösung  (s.  S.  957).  Die  ur- 
sprüngliche schwarze  Farbe  der  Flecke  geht,  wenn  dieselbe  von  Silber  herrührte, 
aUoiälig  in  Folge  der  Bildung  von  Silberchromat  in  Both  über,  und  ist  alsdann 
der  Fleck  in  Ammoniakflüssigkeit  löslich. 

c)  Nach  dem  Betupfen  mit  Jodtinctur  lösen  sich  die  Silberflecke,  in  Folge 
der  Umwandlung  des  Silbers  in  Jodsilber,  in  Natriumthiosalfatlösung  auf. 

Quantitative  Bestimmung  des  Silbers. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Silbers  in  den  Verbindungen  oder  Legi- 
rungen  desselben  kann  auf  gewicht«analytischem  und  auf  maassanalytischem 
Wege  zur  Ansfährung  gelangen. 

a)  Gewichtsanalytisch.  Das  Silber  pflegt  gewöhnlich  in  Gestalt  von 
ChloTsUber  zur  Wägung  gebracht  zu  werden.  Zu  diesem  Behufe  versetze  man 
die  erwärmte  verdünnte  Silberlösung  mit  Salpetersäure  bis  zur  stark  sauren 
Beaction,  und  füge  alsdann   so  lange  Salzsäure  zu,  als  hierdurch  noch  eine 
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Fällung  hervorgerufen  wird.  Nach  dem  vollBtändigen  Absetzen  werde  die 
klare  Flüssigkeit  von  dem  ausgeschiedenen  Ohlorsilber  abflltrirt,  und  letzteres. 
wie  S.  137  erörtert  ist,  zur  Wägung  gebracht.  Die  Berechnung  der  auf  diese 
Weise  dem  Gewichte  nach  ermittelten  Menge  Ghlorsilbers  auf  Silber  geschi^t 
nach  dem  Ansätze: 

AgCl  :  Ag  =  gefundene  Menge  AgCl  :  x. 
(143,5)  (108) 

Die  in  Wasser  unlöslichen  Silberverbindungen,  ebenso  die  Legimngen  de« 
Silbers  sind  vor  der  Ueberföhrung  in  Chlorsilber  in  Salpetersäure  zu  losea. 
Das  in  Salpetersäure  unlösliche  Brom-  und  Jodsilber  kann  entweder  als  aolehes 
gewogen  werden  (s.  S.  238  und  249),  oder  man  kann  dieselben  dorch  Brldtzeo 
in  einem  trockenen  Chlorstrome  in  Chlorsilber  überföhren  (s.  S.  239). 

In  dem  Silberozyde,  in  dem  Silbercarbonat,  sowie  in  den  meisten  oigani- 
schen  Silbersalzen  pflegt  die  Bestimmung  des  Silbergehaltes  durch  vorsichtig?« 
Glühen  jener  Verbindungen,  wobei  schliesslich  metallisches  Silber  zurückbleibt 
welches  man  direct  wägen  kann,  zur  Ausführung  zu  gelangen. 

b)  Maassanalytisch.  Um  das  Silber  auf  maassanalytiscbem  Wege  zu 
bestimmen,  bediente  man  sich  früher  einer  Kochsalzlösung  von  bekanntem 
Gehalte,  welche  man  der  zu  bestimmenden  Bilberlösung  unter  stetem  Um- 
schütteln  so  lange  zufliessen  liess,  als  hierdurch  noch  eine  Abscheidung  von 
Chlorsilber  bewirkt  wurde.  Aus  der  hierzu  verbrauchten  Kochsalzmenge  be- 
rechnete man  alsdann  die  Menge  des  vorhandenen  Silbers. 

Bequemer  als  jene ,  von  Gay-Lussac  angegebene  Methode ,  bei  der  die 
Endreaction  hur  schwierig  zu  erkennen  ist,  ist  das  SilberbestimmungsverfiihreD 
von  Yolhard,  unter  Anwendung  einer  dem  Wirkungswerthe  nach  bekannten 
Lösung  von  Schwefelcyanammonium  (Bhodanammonium).  Die  Anwendung 
einer  derartigen  Schwefelcyanammoniumlösung  zur  Titration  von  Silber  beruht 
auf  dem  Umstände,  dass  dieselbe  in  einer  mit  einem  Eisenoxydsalze  versetzten 
Silberlösung  erst  dann  die  für  die  Eisenoxydsalze  charakteristische  Bothf&rbung 
hervorruft,  wenn  alles  Silber  in  Gestalt  von  Schwefelcyansilber :  AgCHS,  ab- 
geschieden  ist. 

An  Lösungen  sind  zu  dieser  Bestimmungsmethode  erforderlich: 

1.  Eine  Lösung  von  8  g  Schwefelcyanammonium  (ungefähr  gewogen)  in 
1 1  Wasser  (Bhodanlösung). 

2.  Eine  verdünnte  Lösung  von  Eisenoxydsulfat  (1  Thi  Liquor  ferri  suifuriä 
oxydatii  20  Thle  Wasser,  oder  1  Thl.  Eisenalaun:  10  Thle.  Wasser). 

3.  Eine  Zehntel -Normal -Silberlösung,  welche  im  Liter  17  g  reinen,  ge- 
schmolzenen Silbemitrats  (genau  gewogen)  oder  10,8  g  metallischen  Silbers  enthält. 

Um  den  Wirkungswerth  der  Bhodanlösung  festzustellen,  bringe  man  lOecm 
obiger  Zehntel-Normal-Silberlösung  (0,17  g  AgNO^  =  0,108  g  Ag)  in  ein  Becher- 
glas, füge  etwa  Iccm  Eisenlösung  und  alsdann  unter  stetem  Umrühren  soviel 
Bhodanlösung  zu,  bis  eine  dauernde  Bothfärbung  der  Flüssigkeit  eintritt.  Die 
Menge  der  hierzu  verbrauchten  Bhodanlösung  entspricht  mithin  0,108  g  metalli- 
schen Silbers. 

Angenommen,  es  seien  hierzu  9  ccm  Bhodanlösung  erforderlich  gewesen, 
so  entspricht  je  1  ccm  dieser  Lösung  0,012  g  metallischen  Silbers: 

9  :  0,108  =  1  :  jc;   a?  =  0,012. 

Behufs  Titrirung  des  Silbers  löse  man  eine  genau  gewogene  Menge  der 
silberhaltigen  Substanz  oder  der  zu  untersuchenden  Legirung  in  Salpetersäure 
auf,  verjage  die  salpetrige  Säure  durch  Erwärmen,  verdünne  die  Lösung  mit 
Wasser,  füge  etwas  Eisenoxydsalzlösung  zu  und  lasse  zu  dem  Gemische  unter 
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stetem  Umrühren  so  lange  von  obiger  Rhodanlösong  zofliessen,  bis  eine  dauernde 
Bothfärbang  eintritt.  Durch  Hultiplication  der  Zahl  der  hierzu  verbrauchten 
Cubikcentimeter  Bhodanlösung  mit  0,012  (unter  obiger  Annahme)  ergiebt  sich 
alsdann  der  Silbergehalt  der  untersuchten  Substanz. 

Die  Titration  mit  Schwefelcyanammoniuml5sung  ist  ohne  Anwendung 
von  Wärme  und  bei  Abwesenheit  von  salpetriger  Säure  auszuführen. 

Beispiel.  Angenommen,  es  sei  ein  20 -Pfennigstück  im  Gewichte  von 
1,167  g  in  Salpetersäure  gelöst,  diese  Lösung,  nach  der  Verdünnung  mit  Wasser, 
in  obiger  Weise  titrirt  und  hierzu  87,5  ccm  Bhodanlösung  verbraucht  worden, 
so  ergiebt  sich  der  Silbergehalt  jener  Münze  als  87,5  X  0,012  =  1,05  g,  ent- 
sprechend 89,97  Proc: 

1,167  :  1,05  =  100  :  x\  x  ==  89,97. 

Da  die  Anwesenheit  von  Salpetersäure,  sowie  die  von  Kupfer,  Blei,  Cad- 
mium,  Wismuth,  Zink,  Eisen,  Mangan,  die  Anwendung  des  Schwefelcyanammo- 
niums  zur  Titrirung  von  Silber  nicht  hindert,  so  empfiehlt  sich  dieses  Ver- 
fahren besonders  zur  leichten  und  sicheren  Bestimmung  des  Silbergehaltes  — 
Feingehaltes  —  von  Legirungen  etc.  Der  Eupfergehalt  der  zu  bestimmenden 
Legirungen  kann  sogar  bis  zu  70  Proc.  steigen,  ohne  dass  dadurch  die  Ge- 
nauigkeit der  Silberbestimmung  mittelst  SchwefelcyanammoniumlÖsung  beein- 
trächtigt wird.  Sinkt  der  Silbergehalt  einer  Legirung  unter  30  Proc. ,  so  fälle 
man  das  Silber  aus  der  salpetersauren  Auflösung  derselben  durch  einen  Ueber- 
schuss  von  Bhodanlösung,  wasche  das  ausgeschiedene  Bhodansilber  aus,  löse  es 
in  wenig  concentrirter  Schwefelsäure,  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Salpeter- 
säure, in  der  Wärme  auf,  verdünpe  die  Lösung  und  titrire  dieselbe,  nach  Zusatz 
von  Eisenozydsalz,  wie  gewöhnlich  mit  Bhodanlösung. 

Die  im  Vorstehenden  beschriebene  Bestimmungsmethode  des  Silbers  durch 
Rhodanammoniumlösung  kann  auch  zur  Titration  der  Chloride  in  saurer 
Lösung  dienen.  Zu  diesem  Zwecke  versetze  man  die  bezügliche  Lösung  mit 
einem  abgemessenen  Volum  Zehntel-Normal-Silberlösung,  so  dass  ein  Ueber- 
schuss  davon  vorhanden  ist,  füge  dann  etwas  Eisenozydsalzlösung  zu  und 
ermittele  den  Ueberschuss  an  Silbemitrat,  ohne  das  gebildete  Ghlorsilber  abzu- 
flltriren,  durch  sofortige  Bücktitration  mit  obiger  titiirten  Bhodanammonium- 
lOsung.  Von  letzterer  füge  man  unter  fortwährendem  Umschwenken 
soviel  zu,  bis  eine  hellgelbbräunliche  Färbung  eintritt,  eine  Färbung,  die 
beim  ruhigen  Stehen  der  Flüssigkeit  etwa  10  Minuten  lang  bestehen  bleibt.  Da 
bei  dieser  Titration  nicht  die  blutrothe  Eisenrhodanidfarbung  als  Endreaction 
auftritt,  auch  keine  Vermehrung  der  gelbbräunlichen  Färbung  durch  weiteren 
Zusatz  von  Bhodanlösung  bewirkt  wird,  so  ist  einige  Aufmerksamkeit  und  auch 
eine  gewisse  Uebung  zur  scharfen  Erkennung  der  Endreaction  erforderlich. 

Die  übliche  blutrothe  Eisenrhodanidförbung  tritt  nur  dann  auf,  wenn  man 
die  zu  titrirende  chloridhaltige  Lösung  in  einem  100  ccm-Kolben  mit  einem  ab- 
gemessenen Volum  Zehntel-Normal-Silberlösung  im  Ueberschuss  versetzt,  die 
Mischung  dann  mit  Wasser  bis  zur  Marke  auffüllt  und  dieselbe  nach  dem  Ab- 
setzen durch  ein  trockeneg  Filter  in  ein  trockenes  Geföss  filtrirt.  Von  dem 
klaren  Filtrate  messe  man  dann  50  ccm  (entsprachend  der  Hälfte  der  ange- 
wendeten Mengen)  ab,  füge  etwas  Eisenoxydsalzlösung  zu  und  titrire  mit  obiger 
Rhodanammoniumlösung  bis  zur  bleibenden  Bothförbung. 

Angenommen,  man  habe  10  ccm  einer  chlorhaltigen  Flüssigkeit  (z.B.  Harn, 
s.  unten)  in  einen  100  ccm-Kolben  gebracht,  nach  dem  Ansäuern  mit  Salpeter- 
säure, 10  ccm  Zehntel- Normal -Silberlösung  zugefügt,  hierauf  die  Mischung  bis 
zur  Marke  aufgefüllt  und  von  dem  Filtrat  50  ccm  zur  Titration  verwendet. 
Hierzu  sei  1,1  ccm  obiger  Bhodanlösung  erforderlich  gewesen. 
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Da  1  ccm  obiger  Bhodanlösung  0,012  g  Ag  entspricht,  bo  entsprechen 
2,2  ccm  dieser  Lösung,  die  zur  Bücktitration  jener  100  ccm  Mischung  erforderlich 
waren,  0,0264  g  Ag.  10  ccm  Zehntel-Normal-Siiberlösung  enthalten  10  X  0,0108  g 
=  0,108  g  Ag.  Zur  Ausfüllung  des  Chlors  jener  10  ccm  Flüssigkeit  waren  somit 
erforderlich  0,108  g  —  0,0264  =  0,0816  g  Ag.  Da  nun  108  Thle.  Ag  35,5  Thln.  C\ 
entsprechen,  so  enthielten  jene  10  ccm  der  untersuchten  Flüssigkeit  0,0260  g  CI: 

108  :  35,5  =  0,0816  :  x;         a?  =  0,0268  g. 

Zur  massanalytischen  Bestimmung  der  Chloride  im  Harn  versetze 
man  nach  Arnold  10 ccm  davon  in  einem  100 ccm-Kolhen  mit  Salpetersäure 
bis  zur  stark  sauren  Beaction,  fuge  dann  1  bis  2  ccm  Eisenoxydsalzlösung  und 
3  bis  4  Tropfen  concentrlrter  Kaliumperm anganatlösung  (zur  Beseitigung  der 
durch  die  Salpetersäure  hervorgerufenen  Färbung)  und  schüttele  die  Mischung 
um,  bis  die  rothe  Farbe  des  Permanganats  in  Weingelb  übergegangen  ist. 
Hieraufsetze  man  Zehntel-Noi*mal-Si]berlÖsung  imUeberschuss  zu  and  ver- 
fahre wie  oben  erörtert  ist. 

Bei  Bchwefelreiohem  Harn  (Hundeham)  wende  man  nach  Salkowski 
auf  10 ccm  Harn  10 ccm  Salpetersäure  von  30  Proc.  an,  um  die  Bildong  von 
Schwefelsilber  zu  vermeiden. 

Anwendung.  Das  reine  Silber  findet  eine  Yerwendang  zur  Dar- 
stellung von  Silberpräparaten  zu  pbarmaceutisoben,  chemischen  nnd 
pbotographischen  Zwecken,  sowie  zur  Herstellung  von  Blattsilber  und 
von  chemischen  Geräthschaften  (Tiegel,  Kessel).  Zn  letzteren  eignet  e^ 
sich  besonders,  da  es  nicht  wie  Glas,  Porcellan  und  Platin  von  schmelzen- 
den Aetzalkalien  oder  von  schmelzendem  Salpeter  angegriffen  wird. 

Das  zu  Schmuckgegenständen,  Münzen,  Essgeräthen  etc.  yerarbeitete 
Silber  ist  nie  chemisch  rein,  sondern  stets  mit  Kupfer  legirt,  da  daa  reine 
Metall  in  Folge  seiner  Weichheit  sich  zu  leicht  abnutzen  würde.  Ein 
Znsatz  von  Kupfer  macht  das  Silber  härter,  zäher,  klingender  und  dabei 
leichter  schmelzbar  und  zum  Giessen  geeignet. 

Das  Silber  lässt  sich  mit  dem  Kupfer  in  allen  Verhältnissen  legiren. 
Die  Farbe  derartiger  Legirungen  ist  bis  zu  ^/s  Kupfergehalt  eine  weisse, 
bei  noch  höherem  Kupfergehalte  eine  mehr  röthliche.  Die  zur  Her- 
stellung von  Münzen,  Schmuckgegenständen,  Essgeräthen  etc.  verwende- 
ten Legirungen  müssen  einen  bestimmten,  in  den  meisten  Ländern 
gesetzlich  geregelten  Silbergehalt  —  Feingehalt  —  haben.  Der  Fein- 
gehalt der  Silberlegirungen  wurde  früher  nach  der  Anzahl  von  LotheD 
bestimmt,  -  welche  eine  Mark  Silber  enthielt  (eine  Mark  =16  Loth; 
ein  Loth  =18  Grän),  während  gegenwärtig  der  Feingehalt  der  Silber- 
legirungen meist  in  Tausendtheilen  angegeben  wird.  So  hat  z.  B.  eine 
aus  3  Thln.  Silber  und  aus  1  Thl.  Kupfer  bestehende  Legining  einen 
Feingehalt  von  12  Loth  (121öthig)  oder  einen  solchen  von  0,750. 

Der  Feingehalt  des  zur  Verarbeitung  benutzten  Silbers  (Probesilbers)  ist  in 
den  verschiedenen  Ländern  ein  verschiedener.  Die  neuen  Silbermünzen  d(r* 
deutschen  Beiches,  sowie  die  grösseren  Silbermünzen  Oesterreichs,  Frankreich.«, 
Italiens,  Belgiens,  Portugals,  Spaniens  und  der  Schweiz  haben  eine-n  Feingehalt 
von  0,900,  d.  h.  in  lOOü  Thln.  derselben  sind  900  Thle.  Silber  enthalten.  Die 
kleineren  Silbermünzen  OesteiTeichs ,  Frankreichs  etc.   haben  einen  geringeren 
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Feingehalt,  dagegen  i^t  der  Feingehalt  der  englischen  Münzen  ein  höherer, 
nämlich  0,925,  d.  h.  1000  Thle.  derselhen  enthalten  925  Thle.  bilber. 

Zur  Herstellung  von  ßilbergeräthen  -wird  in  Deutschland  meist  eine  12  löthige 
Legirung,  entsprechend  einem  Feingehalte  von  0,750,  verwendet.  In  Oesterreich 
beträgt  der  Feingehalt  der  Bilbergeräthe  0,820,  in  Frankreich  0,800  bis  0,950, 
in  England  0,925. 

Die  älteren  Silbermünzen,  wie  z.  B.  die  Kronenthaler,  die  Laubthaler,  die 
Brabanter  Thäler  etc.  sind  meist  silberreicher  als  die  neueren  Münzen.  Erstere 
enthalten  neben  Silber  und  Kupfer  stets  kleine  Mengen  von  Gold,  Platin  und 
Palladium.  Letztere  Metalle  finden  sich  meist  auch  in  allem  Silber,  welches 
nicht  zuvor  in  den  Scheideanstalten  (siehe  unter  Gold)  zur  Verarbeitung  ge* 
kommen  ist.  Die  deutschen  Bilbermünzen  enthalten  ausser  Silber  und  Kupfer 
noch  kleine  Mengen  von  Wismuth  (bis  0,5  oder  0,6  Proc). 

Den  Kupfer-Silberlegirungen  ertheilt  man  meist  im  verarbeiteten  Zustande 
einen  stärkeren  Glanz  und  das  Ansehen  von  reinem  Silber  durch  das  sogenannte 
Weisssieden.  Diese  Operation  besteht  darin,  dass  das  Kupfer  der  Legirung 
durch  Erhitzen  zur  Bothgluth  oberflächlich  oxydirt,  und  alsdann  das  so  ge- 
bildete Kupferoxyd  durch  Kochen  der  Legirung  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
oder  Salpetei*8äure  entfernt  wird.  Auf  diese  Weise  bildet  sich  auf  der  Ober- 
fläche der  weissgesottenen  Legirungen  eine  matte  Schicht  von  reinem  Silber,  die 
durch  Poliren  wieder  glänzend  gemacht  wird. 

Als  oxydirtes  Silber  bezeichnet  man  Silber,  welches  durch  Bestreichen 
mit  Schwefelkaliumlösttng  braun  gefärbt  ist.  Zur  Herstellung  des  Tula-  oder 
Kiellosilbers  wird  eine  Legirung  von  15  Thin.  Silber,  90  Thln.  Kupfer  und 
150  Thln.  Blei  mit  15  Thln.  Salmiak  und  750  Thln.  Schwefel  erhitzt,  bis  der 
Schwefelüberschuss  verflüchtigt  ist. 

Um  den  Feingehalt  einer  Silberlegirung  zu  ermitteln,  bediente  man  sich 
früher  des  Verfahrens  der  Cupellation.  Zu  diesem  Zwecke  schmolz  man  eine 
gewogene  Menge  der  zu  prüfenden  Legirung  bei  Luftzutritt  mit  etwas  reinem 
Blei  in  einem  aus  Knochenasche  und  ausgelaugter  Holzasche  gefertigten 
Schälchen  (Oupelle),  welches  in  einem  Muffelofen  stark  erhitzt  wurde.  Hier- 
bei werden  Kupfer  und  die  sonst  etwa  vorhandenen  fremden  Metalle  oxydirt. 
Die  gebildeten  Oxyde  lösen  sich  in  dem  gleichzeitig  entstandenen  Bleioxyd  auf 
und  ziehen  sich  allmälig  in  die  poröse  Masse  der  Cupelle  ein,  so  dtiss  schliess- 
lich reines  Silber  zurückbleibt,  welches  gewogen  wird. 

Bequemer  uud  genauer  als  durch  die  Methode  der  Cupellation  geschieht 
die  Bestimmung  des  Silbergehaltes  einer  Legirung  auf  maassanalytischem  Wege 
mittelst  des  Verfahrens  von  Gay-Lussac  oder  des  von  Volhard  (s.  oben). 


Versilberung. 

Gegenstände  ans  Kupfer,  Neusilber,  Messing  und  äfanlicben  Legi- 
rungen werden  häufig  versilbert,  d.  h.  mit  einer  dünnen  Silberschicht 
überzogen,  um  denselben  das  Ansehen  und  die  Eigenschaften  des  Silbers 
zu  geben.  Diese  Versilberung  kann  auf  verschiedene  Weise  zur  Aus- 
führung gelangen : 

a)  Durch  Plattiren.  Um  ein  Kupferblech  etc.  auf  mechanischem  Wege 
mit  einer  Silberschicht  zu  überziehen,  bestreicht  man  zunächst  die  sorgfältig 
gereinigte  Oberfläche  desselben  mit  einer  Auflösung  von  Silbemitrat,  um  auf 
diese  Weise  eine  dünne  Silberschicht  zu  bilden,   und  vereinigt  die  letztere  als- 
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dann  mit  dünnem  Silberbleche  in  der  Glülihitze  durch  Pressen  zwischen  Walzen ; 
silberplattirte  Waaren. 

b)  Feuerversilberung.  Diese  Methode  der  Yersilberang  besteht  darin, 
dass  man  auf  die  durch  Säuren  sorgfältig  gereinigten  Gegenstände  ein  Silber* 
amalgam  oder   ein  Gemenge   aus  1  Thle.   gefällten   Silbers,   4  Thln.   Kochaal?, 

4  Thln.   Salmiak  und   V4   Tbl.   Quecksilberchlorid    aufträgt    and    alsdann   dit* 
selben  glüht.     . 

c)  Kalte  Versilberung.  Bie  zu  verailbemden  Gegenstände  (Barometer^ 
und  Thermometerscalen)  werden  mit  einem  Gemische  aus  1  Thle.  frisch  ge- 
fäUten  Chlorsilbers,  1  Thle.  Kochsalz,  1  Thle.  Schlemmkreide  und  3  Thln.  Pott- 
asche feucht  eingerieben,  bis  sie  genügend  stark  versilbert  sind.  Aach  durch 
Einreiben  mit  einem  Gemisch  von  1  Thle.  Silbernitrat,  3  Thln.  Oyankaliam  miJ 
wenig  Wasser  lässt  sich  eine  kalte  Versilberung  erzielen. 

d)  Auf  nassem  Wege.  Zur  sogenannten  nassen  Versilbernng  —  Silber- 
sud —  kocht  man  die  mit  Salpetersäure  gebeizten  MetaÜgegenstände  mit  einer 
wässerigen  Lösung  von  1  Thl.  Ohlorsilber,  4  Thln.  Chlornatrium  nnd  4  Tbb. 
Weinstein,  oder  mit  einer  Auflösung  von  Chlorsilber  in  Natrium thiosnlfatlGeon«:, 
und  reibt  alsdann  die  versilberten  Gegenstände  mit  Schlemmkreide  trocken. 

*  e]  Galvanische  Versilberung.  Die  gebräuchlichste  Methode  der 
Versilberung  ist  gegenwärtig  die  auf  .galvanischem  Wege.  Die  Ausführung 
dieser  Art  von  Versilbeining  geschieht  in  einer  ähnlichen  Weise  wie  die  galra- 
nische  Verkupferung  (s.  S.  864  und  865).  Als  Versilberungsflüssigkeit  dient 
hierbei  eine  Lösung  von  Cj^ansilber  in  überschüssigem  Cyankalinm  (1  Th! 
Silbemitrat  in  50  Thln.  destillirten  Wassers   gelöst  und  mit  einer  Lösung  tcd 

5  Thln.  Cyankalium  in  20  Thln.  destillirten  Wassers  versetzt).  In  diese  Flüssig- 
keit senkt  man  die  zu  versilbernden  Gegenstände  ein,  und  verbindet  dieselben 
mit  dem  negativen  Pole  einer  galvanischen  Batterie,  deren  positiver  Pol  durch 
eine  Silberplatte  gebildet  wird.  In  dem  Maasse,  wie  sich  auf  dem  zu  ver- 
silbernden Gegenstande  Silber  niederschlägt-,  löst  sich  die  silberne,  positive  Pol- 
platte auf,  so  dass  die  Versilberungsflüssigkeit  einen  constanten  SUbergebal: 
behält.  Ob  die  Versilberung  glänzend  oder  matt  erhalten  wird,  hängt  von  der 
Concentration  der  Versilberungsflüssigkeit  ab.  Bei  concentrirter  Lösung  resultirt 
eine  matte,  bei  verdünnter  Lösung  eine  glänzende  Versilberung. 

Eine  noch  einfachere  Art  der  galvanischen  Versilberung  ist  die  Ver- 
silberung durch  Contact,  wobei  man  die  zu  versilbernden  HetAllgeg^n- 
stände  in  obiger  Vei'silberungsflüssigkeit  nur  mit  metallischem  Zink  berührt 


Versilberung   von   Glas. 

Wie  bereits  oben  erwähnt,  besitzen  verschiedene  organische  Körper  die 
Eigenschaft,  aus  einer  alkalischen  Silberlösung  das  Metall  in  Gestalt  ein»** 
Silberspiegels,  d.  h.  als  glänzende,  an  dem  Glase  fest  haftende,  zasammen- 
hängende  Schicht  abzuscheiden.  Hau  benutzt  dieses  Verhalten  zur  HersteUnnj 
der  Silbcrspiegel,  d.  h.  von  Spiegeln,  welche  anstatt  mit  Zinnamalgam,  mit  einer 
dünnen  Schicht  Silber  belegt  sind. 

Das  von  Lieb  ig  empfohlene  Verfahren  der  Versilberung  von  Glas  ir 
folgendes:  Als  Versilberungsmischung  (A)  dient  ein  Gemenge  aus: 

100  Vol.  Ammoniaklösung, 

140     „     Silbernitratlösung  (l  :  10  bereitet), 

750     ,      chlorfreier  Natronlauge  (1,05  specif.  Gewicht). 
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Die  Ammoniaklösung  wird  bereitet,  entweder,  indem  man  chlorfreie 
Salpetersäure  mit  Ammoniumcarbonat  neutralisirt  und  die  Flüssigkeit  bis  zum 
specifischen  Gewichte  1,115  verdünnt,  oder  indem  man  242  g  Ammoniumsulfat 
in  Wasser  löst  und  die  Lösung  auf  1200  ccm  verdünnt. 

Wendet  man  Ammoniumsulfatlösung  an,  so  muss  dieselbe  in  die  ßilber- 
lösung  eingegossen  und  dann  dem  Qemische  Katronlauge  in  kleinen  Mengen 
zugesetzt  werden.  Die  Flüssigkeit  ist  nach  der  Klärung  mit  einem  Heber  klar 
abzuziehen. 

Die  Beductionsflüssigkeit  (B)  besteht  aus 

1  Vol.  Zuckerlösung, 
1  „  Kupferlösung, 
8     „     Wasser. 

Die  Zuckerlösung  wird  bereitet  durch  Auflösen  von  50  g  weissen  Kandis- 
zuckers in  Wasser  zu  einem  dünnen  8yi*up,  einstündiges  Kochen  des  letzteren 
mit  3,1  g  Weinsäure  und  Verdünnen  der  Lösung  mit  Wasser  auf  500  ccm. 

Zur  Darstellung  der  Kupferlösung  übergiesst  man  2,857  g  trockenes 
Kupfertartrat  mit  Wasser,  setzt  tropfenweise  Natronlauge  zu,  bis  sich  das 
blaue  Pulver  gelöst  hat,  und  verdünnt  alsdann  auf  500  ccm« 

Bei  der  Versilberung  werden  die  Gläser  in  Kästen  reihenweise,  je  zwei 
zusammen,  vertical  eingesetzt  und  alsdann  die  Kästen  mit  Versilberungsflüssig- 
keit angefüllt.  Letztere  stellt  man  dar,  indem  man  50  Vol.  Versilberungs- 
niischung  (A)  mit  250  bis  300  Völ.  Wasser  von  20  bis  28®  C.  in  einem  be- 
sonderen Gefösse  verdünnt  und  alsdann  10  Vol.  der  Beductionsflüssigkeit  (B) 
zumischt. 

Gläser  zu  optischen  Zwecken  werden  in  horizontaler  Lage,  so  dass  sie  die 
Oberfläche  der  Versilberungsflüssigkeit  nur  berühren,  versilbert. 

Um  nichtmetallische  Stoffe,  wie  Holz,  Elfenbein,  Knochen,  Seide,  Wolle, 
Leder  etc.  zu  versilbern,  bestreicht  man  dieselben  abwechselnd  mit  einer  ge- 
sättigten Lösung  von  Pyrogallussäure  und  einer  Lösung  von  Silbernitrat  (1  :  50), 
bis  die  anfänglich  schwarze  Farbe  in  die  helle  Silberfarbe  übergegangen  ist. 


Blattsilber. 
Argentum  foUatum. 

Wie  bereits  im  Vorstehenden  erwähnt,  zeichnet  sich  das  Silber  durch 
eine  grosse  Dehnbarkeit  aus,  vermöge  derer  es  sich  zu  äusserst  dünnen 
Biättchen  ausschlagen  lässt.  Das  Blattsilber,  welches  zum  Versilbern 
von  Pillen  etc.  Verwendung  findet,  wird  durch  Ausschlagen  von  nahezu 
reinem  Metall,  zoletzt  zwischen  Goldschlägerhäutchen  (der  äusseren  feinen 
Haut  vom  Blinddarm  des  Rindes)  dargestellt. 

Das  Blattsilber  bilde  sehr  dünne,  glänzende  Blättchen,  welche  von 
fremden  Metallen  möglichst  frei  sind. 

Prüfung.  Das  Blattsilber  löse  sich  in  verdünnter  Salpetersäure  zu  einer 
farblosen  Flüssigkeit  vollständig  auf.  Unächtes,  aus  zinkhaltiger  Zinnfolie  be- 
stehendes Blattsilber  würde  hierbei  in  unlösliche  Metazinnsäure  verwandelt 
werden. 

Auf  Zusatz  von  überschüssigem  Ammoniak  werde  die  salpetersaure  Lösung 
des  Blattsilbers  gar  nicht,  oder  doch  nur  sehr  schwach  bläulich  gefärbt :  Kupfer. 
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Eine  hierbei  eintretende  weisse  Trübung  weist  auf  die  Anwesenheit  ?on  Blei 
und  Wismuth  hin. 

Die  durch  Schwefelwasserstoff  von  Silber  befreite  Auflösung  des  Blattsilbers 
werde  durch  Schwefelammonium  nicht  verändert:  ZIoJl. 


Verbindungen  des  Silbers. 

Halogenverbindungen. 

Das  Silber  vereinigt  sich  mit  den  Halogenen  Chlor,  Brom,  Jod  und 
Fluor  nur  in  einem  Mengenverhältnisse  zu  Yerbindongen  von  der  Zu- 
sammensetzung: Agh  (h  =  Cl,  Br,  J,  F).  Das  Chlor-,  Brom-  und  Jod- 
silber entstehen  dnrch  Fällung  von  Silbemitratlösung  mit  Chlor-,  Brom- 
nnd  Jodkalium.  Das  Chlor  scheint  mit  dem  Silber  noch  eine  zweite, 
chlorärmere  Verbindung,  ein  Silbersubchlorid:  Ag'Cl  oder  Ag*C13(?), 
zu  liefern. 


Chlorsilber:  AgCl. 

Moleculargewicht :  143,5. 

(In  100  Thiu.,  Ag:  75,26,  Cl:  24,74.) 

Syn.:  Ärgentum  chloratum^  Ärgentum  chloratum  Radetnacheri^  Silber- 
chlorid, Hornsilber. 

Geschichtliches.  Die  Darstellung  des  Ghlorsilbers  ist  zuerst  von 
Basilius  Yalentinus  im  15.  Jahrhundert  näher  beschrieben  worden. 
Wegen  seiner  weissen  Farbe  bezeichneten  es  die  Alchemisten  als  Lac  argenti 
wegen  seiner  hornartigen  Beschaffenheit  nach  dem  Schmelzen  auch  als  Lun» 
comea.    Eine  arzneiliche  Anwendung  ÜEvnd  das  Chlorsilber  durch  Bademacher. 

Das  Chlorsilber  findet  sich  in  Mexico,  ChiU,  Peru,  am  Harz,  bei  Freibei^  etc. 
als  Mineral,  welches  Silberhornerz,  Hornsilber  oder  Kerargyrit  genana: 
wird.  Dasselbe  bildet  kleine  Krystalle  des  regulären  Systems  oder  perlgrac»- 
wachsähnliche  Massen.  Auch  im  Meerwasser  ist  das  Chlorsilber  in  kleiner 
Menge  aufgefunden  worden. 

Künstlich  wird  das  Chlorsilber  erhalten  durch  directe  Vereinigung  von 
Chlor  und  Silber,  oder  durch  Fällung  eines  löslichen 'Silbersalzes  mit  Salzsäan 
und  Auswaschen  des  dabei  entstehenden  käsigen  Niederschlages.  Auch  durch 
Einwirkung  von  Chlorwasserstoff  auf  glühendes  Silber  wird  Chlorsilber  gebildet, 
wogegen  wässerige  Salzsäure  das  Silber  nur  oberflächlich  in  Chlorsilber  Ter- 
wandelt. 

Darstellung.  Um  reines  Chlorsilber  darzustellen,  setze  man  unter  Um- 
rühren zu  einer  mit  Salpetersäure  angesäuerten  Lösung  von  Silbemitrat,  s.» 
lange  Salzsäure,  als  Jiierdurch  noch  eine  Fällung  bewirkt  wird.  Man  erhäi; 
so  einen  weissen,  käsigen  Niederschlag,  welcher  bei  längerem  Stehen  oder  beim 
Schütteln  eine  mehr  oder  minder  pulverige  Beschaffenheit  annimmt.  Nach  dem 
Absetzen  werde  der  Niederschlag  gesammelt,  bis  zur  ueuti*alen  Beaction  an»- 
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gewaschen,  und  bei  massiger  Temperatur    getrocknet.      Die  Darstellung  des 
Chlorsilbers  ist  bei  Abschluss  des  Lichtes  zur  Ausführung  zu  bringen. 
Ueber  die  Darstellung  von  reinem  Chlorsilber  siehe  auch  S.  954. 

Eigenschaften.  Im  reinen  Zustande  bildet  das  künstliche  Ghlor- 
silber  ein  weisses,  amorphes,  in  Wasser  und  in  verdünnten  Säuren  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  unlösliches  Pulver  vom  specifischen  Gewicbte  5,5. 
Je  nach  den  Bedingungen,  unter  denen  das  Chlorsilber  abgeschieden 
wird,  bildet  es  äusserlich  und  durch  die  Lichtempfindlichkeit  verschiedene 
Modificationen :  einen  käsig  -  flockigen ,  pulverigen,  körnig- schuppigen, 
gallertartigen  Niederschlag. 

Auf  der  Unlöslichkeit  des  Chlorsilbers  in  Wasser  und  verdünnten 
Säuren,  namentlich  in  verdünnter  Salpetersäure,  beruht  der  Qualitative 
und  quantitative  Nachweis  des  Silbers  in  Gestalt  von  Chlorsilber,  ebenso 
der  des  Chlors  in  der  Salzsäure  und  den  Chlor  metallen. 

Frisch  gefälltes,  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschenes  Chlorsilber  ist 
in  kochendem  Wasser  etwas  löslich  (1  Liter  löst  0,002  g),  dagegen  ist  es 
unlöslich,  sobald  es  durch  Auswaschen  mit  heissem  Wasser  körnige  Be- 
schaffenheit angenommen  hat.  In  concentrirter  Salzsäure,  in  den  con- 
centrirten  Lösungen  der  Chlorverbindungen  der  Alkalimetalle  und  in 
der  des  Chlorammoniums  ist  das  Chlorsilber  etwas  löslich.  In  Ammo- 
niakflüssigkeit löst  sich  das  Chlorsilber  leicht  auf  (lg  erfordert  17ccm 
von  0,959  specifischem  Gewicht) ;  beim  Verdunsten  dieser  Lösung  scheidet 
es  sich  ii\  glänzenden. Octaedem  wieder  ab. 

Auch  von  Natriumthiosulfatlösung  wird  das  Chlorsilber  leicht  ge- 
löst, unter  Bildung  von  Silbernatriumthiosulfat :  AgNaS^O'  (s.  8.  522). 
Oyankalium  führt  das  Chlorsilber  zunächst  in  Cyansilber  über,  welches 
sich  in  einem  Ueberschusse  von  Cyankalium  als  Cyansilber  -  Cyankalium : 
AgCN  -f~  KCN,  auflöst.  Durch  Bromkaliumlösung  wird  das  Chlor- 
silber beim  Digeriren  in  Bromsilber,  durch  Jodkaliumlösung  in  Jodsilber 
verwandelt.  Brom  und  Jod  führen  das  Chlorsilber  bei  110^  vollständig 
in  Brom-  und  Jodsilber  über. 

Kalte  concentrirte  Schwefelsäure  greift  das  Chlorsilber  nicht  an, 
kochende  zersetzt  es  unter  Bildung  von  Silbersulfat  und  Entwickelung 
von  Chlorwasserstoff.  Concentrirte  Salpetersäure  wirkt  beim  Kochen 
ebenfalls  zersetzend  auf  das  Chlorsilber  ein ,  indem  unter  Entwickelung 
von  Chlor  Silbernitrat  gebildet  wird. 

Verschiedene  Metalle,  wie  Zink,  Eisen,  Kupfer,  Blei,  Quecksilber, 
Zinn,  Arsen,  Antimon,  Wismuth,  reduciren  das  Chlorsilber  in  Gegenwart 
von  Wasser,  schneller  noch  in  Gegenwart  von  verdünnter  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure,  zu  Metall. 

Am  Licht  färbt  sich  das  Chlorsilber,  unter  Abgabe  von  Chlor,  zu- 
nächst violett  und  allmälig  schwarz,  in  Folge  der  Abscheidung  von 
metallischem  Silber  oder  vielleicht  auch  in  Folge  der  Bildung  einer 
chlorärmeren  Verbindung. 
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Trockenes  Chlorsilber  absorbirt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  etwa 
19  Proc.  seines  Gewichtes  an  gasförmigem  Ammoniak,  indem  es  damit 
Chlorsilber-Ammoniak:  AgCl  -f-  2NH',  bildet,'  eine  weisse  Ver- 
bindung, die  schon  bei  37,7^  Ammoniak  wieder  abgiebt  (vergl.  S.  265). 

Das  Chlorsilber  findet  eine  Anwendung  in  der  Photographie  und 
Photon^etrie,  ferner  zur  Darstellung  von  reinem  metallischem  Silber,  sowie 
zur  Versilberung  auf  kaltem  und  nassem  Wege  (s.  oben).  Arzneilich 
findet  das  Chlorsilber  kaum  noch  eine  Verwendung. 


Bromsilber,  Argenium  hromatum:  AgBr,  kommt  slIs  Bromit  oder 
Bromargyrit  natürlich  in  Mexico  und  Chili  vor.  Als  Mineral  tritt  das  Brom- 
ailber  selten  in  KrystaUen  des  regulären  Systemes  auf,  meist  findet  es  sich  in 
gelben  oder  grünen  Massen.  Embolit,  Megabromit  und  Mikrobromit, 
welche  ebenfalls  in  Mexico  und  Chili  vorkommen,  bestehen  aus  Gemengen  vos 
Chlor-  und  Bromsilber. 

Künstlich  wird  das  Bromsilber  ähnlich  dem  Chlorsilber  bereitet,  mit  dem 
es  in  seinem  chemischen  Verhalten  eine  grosse  Aehnlichkeit  besitzt  (vergl. 
S.  236  und  958).  Je  nach  der  Art  der  Abscheidung  bildet  das  Bromsilber 
äusserlich  und  durch  ihre  Lichtempfindlichkeit  verschiedene  Modlficationen : 
flockig -weisse,  flockig -gelbe,  pulverig -weisse,  pulverig -gelbe  und  kömig- wei£»- 
gelbe  Niederschläge. 

1  g  Bromsilber  erfordert  zur  Lösung  250  ccm  Ammoniakflnssigkeit  von 
0,959  specifischem  Gewicht. 

Das  durch  Fällung  einer  Lösung  von  Silbemitrat  mittelst  BromkalioiD 
und  Auswaschen  des  käsigen  Niederschlages  bereitete  Bromsilber  bildet  eine 
gelblich-weisse,  amorphe,  in  Wasser  und  in  verdünnten  Säuren  unlösliche  MasM 
vom  specifischen  Gewichte  6,39  bis  6,52 ,  welche  aus  heisser  BromwGusserstoäT- 
säure  in  Octaedern  krystallisirt.  Beim  Erhitzen  schmilzt  das  Bromsilber  zu 
einer  röthlichen  Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  zu  einer  gelben,  homartigen 
Masse  vom  specifischen  Gewichte  6,82  bis  6,49  erstarrt. 

Das  gefällte  Bromsilber  erleidet  ähnlich  wie  das  Chlorsilber  am  Lichte  eine 
Schwärzung,  wogegen  das  geschmolzene  Bromsilber  kaum  vom  Lichte  ver- 
ändert wird.  Die  Gegenwart  einer  kleinen  Menge  freien  Broms  verhindert 
jedoch  die  Einwirkung  des  Lichtes  auch  auf  das  frisch  gefällte  Bromsilber. 

Chlorwasser  führt  das  frisch  gefällte,  gasförmiges  Chlor  das  geschmolzeDe 
Bromsilber  in  Chlorsilber  über;  Jodkaliumlösung  verwandelt  es  beim  Digeriren 
in  Jodsilber. 


Jodsilber:  AgJ. 

(In  100  Thln.,  Ag:  45,96,  J:  54,04.) 

Syn:  Argtntum  jodatum. 

Das  Jodsilber  findet  sich  als  Mineral  in  Mexico,  Chili,  Spanien  etc.,  und 
führt  als  solches  den  Kamen  Jodit  oder  Jodargyrit. 

Künstlich  wird  das  Jodsilber  als  ein  hellgelber,  amorpher,  in  Wasser  und 
in  verdünnten  Säuren  unlöslicher  Niederschlag  erhalten  durch  Fällung  einer 
Silbersalzlösung  mit  Jodkalium. 
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Auch  durch  directe  Einwirkung^  von  Jod  und  vou  Jodkalium  auf  metalli- 
sches Silber,  sowie  durch-  Digestion  von  Chlor-  oder  Bromsilber  mit  Jodkalium- 
lösung  oder  mit  Jodwasserstoffsäure  vnrd  Jodsilber  gebildet. 

Wie  bereits  oben  erwähnt,  löst  sich  metallisches  Silber  in  Jodwasserstoff- 
säure unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  auf.  Aus  dieser  Lösung  scheiden 
sich  zunächst  farblose  Krystallblätter  von  Jodwasserstoff- Jodsilber:  AgJ 
-f-  HJ,  aus,  lässt  man  jedoch  die  Mutterlauge  jener  Kry stalle  an  der  Luft 
stehen,  so  findet  eine  weitere  Krystallisation  statt,  indem  sich  dicke,  hexagonale, 
stark  doppeltbrechende  Krystalle  von  reinem  Jodsilber  abscheiden.  Bei  146^  C. 
gehen  letztere  Krystalle,  unter  Umwandlung  ihrer  gelb -weissen  Farbe  in  ein 
intensives  Gelb,  in  einfach  brechende  reguläre  Krystalle  über. 

In  concentrirter  Jodkaliumlösung,  ebenso  in  concentrirter  Silbemitratlösung 
ist  das  Jodsilber  reichlich  löslich,  durch  Wasserzusatz  wird  es  jedoch  aus  diesen 
Lösungen  wieder  ausgeschieden. 

Wie  bereits  S.  959  erwähnt,  ist  das  Jodsilber  in  verdünnter  Ammoniak- 
flüssigkeit nicht  löslich.  Auch  concentrirte  Ammoniakflüssigkeit  (vom  specifi- 
schen  Gewicht  0,89)  löst  dasselbe  nur  im  Verhältnisse  von  1  :  2500.  In  Folge 
der  Aufnahme  von  etwas  Ammoniak  (AgJ  -j-  NH^)  verschwindet  jedoch  bei 
dem  Schütteln  des  Jodsilbers  mit  Ammoniakflüssigkeit  die  gelbe  Farbe  desselben. 
Trockenes  Jodsilber  absorbirt  Ammoniak  unter  Bildung  einer  weissen  Ver- 
bindung: AgJ-f-2NH^.  In  Natrium thiosulfatlösung  und  in  Cyankaliumlösung 
ist  das  Jodsilber  leicht  löslich  (s.  S.  959). 

Bei  schwacher  Bothgluth  schmilzt  das  Jodsilber  zu  einer  gelben,  bei  höhe- 
rer Temperatur  rothbraunen  Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  zu  einer  gelben, 
honiartigen  Masse  erstarrt. 

Das  specifische  Gewicht  des  Jodsilbers  beträgt  5,50  bis  5,67.  Das  speciflsche 
Gewicht  des  gefällten  Jodsilbers  scheint  etwas  höher  zu  sein  als  das  des  ge- 
schmolzenen und  des  krystallisirten  Jodsilbers. 

Beines  Jodsilber  erleidet  am  Lichte  keine  Veränderung.  Bei  Gegenwart 
von  überschüssigem  Silbernitrat  nimmt  es  allmälig  eine  graue  Farbe  an  (vergl. 
unter  Photographie).  Chlorwasser  führt  das  frisch  gefällte,  gasförmiges  Chlor 
das  geschmolzene  Jodsilber  in  Chlorsilber  über. 

Die  arzneiliche  Anwendung  des  Jodsilbers  ist  ebenso  wie  die  des  Chlor- 
und  Bromsilbers  nur  eine  sehr  geringe.  Dagegen  spielt  das  Jodsilber  vermöge 
des  eigenthümlichen  Verhaltens,  welches  dasselbe  unter  dem  Einflüsse  des 
Lichtes  zeigt,  eine  hervorragende  Rolle  in  der  Photographie. 

Das  mit  dem  Namen  „Photographie*^  bezeichnete  Verfahren  der  Her- 
stellung von  Lichtbildern  zerfällt  in  zwei  Theile:  1)  die  Herstellung  eines 
negativen  Bildes,  d.  h.  eines  solchen,  bei  dem  die  hellen  Stellen  des  abge- 
bildeten Gegenstandes  dunkel  erscheinen  und  umgekehrt,  2)  die  Erzeugung 
einer  positiven,  d.  h.  der  Wirklichkeit  bezüglich  der  Licht-  und  Schatten- 
verhältnisse  genau  entsprechenden  Copie. 

Zur  Erzeugung  des  negativen  Bildes  überzieht  man  eine  Glasplatte  mit 
CoUodinm  (s.  zweiten  organ.  Theil),  dem  ein  lösliches  Jodid  zugesetzt  ist,  und 
taucht  nach  dem  Trocknen  die  Platte  in  eine  Auflösung  von  Silbernitrat.  Die 
auf  diese  Weise  präparirte  Platte,  welche  in  Folge  der  Wechselwirkung  der 
Silberlösung  mit  dem  Jodid  des  CoUodinms  mit  einer  gleichmässigen  Schicht  von 
Jodsilber  überzogen  ist,  wird  hierauf  in  einer  Camera  obscura  der  Einwirkung 
der  Lichtstrahlen,  die  der  abzubildende  Gegenstand  aussendet,  nur  auf  so  lange 
Zeit  ausgesetzt,  dass  noch  keine  Bednction  des  Jodsilbers  bewirkt  wird.  Ob- 
schon  auf  diese  Weise  der  Jodsilberüberzug  der  Platte  keine  sichtbare  Ver- 
änderung erlitten  hat,   so   hat  doch   das  Licht  insofern   eine   eigeuthümliche 
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Wirkung  auf  denselben  ausgeübt ,  als  das  Jodsilber  an  den  SteUen ,  auf  welcLe 
das  Licht  einwirkte,  bei  weitem  leichter  reducirbar  geworden  ist,  als  an  solches 
Stellen,  wo  das  Licht  nicht  einwirken  konnte.  Bringt  man  daher  die  Platt« 
aus  der  Camera  obscura  in  eine  Lösung  von  Eisenvitriol,  Pyrogallassäure  oder 
in  eine  andere  reducirend  wirkende  Flüssigkeit,  so  findet  nur  an  den  Stelko 
eine  Beduction  des  Jodsilbers  zu  metallischem  Silber  statt,  die  dem  Lichte  aii!i> 
gesetzt  waren,  wogegen  die  vom  Lichte  nicht  getroffenen  SteUen  nicht  Ter- 
ändert  werden. 

Ist  auf  diese  Weise- das  negative  Bild  auf  der  Platte  hervorgerufen,  an 
entfernt  man  das  unveränderte  Jodsilber  durch  eine  Lösung  von  Katrinmthio- 
sulfat,  und  fixirt  so  das  Bild. 

Um  von  dem  negativen  Bilde  eine  positive  Gopie  herzustellen,  legt  man 
dasselbe  auf  ein  mit  Chlorsilber  imprägnirtes  Papier  und  setzt  das  Ganze  eini^ 
Zeit  dem  Lichte  aus.  Da  hierbei  dje  dunkleren  Stellen  des  negativen  Bfltlts 
weniger  Licht  durchlassen  als  die  helleren,  so  muss  unter  ersteren  eia^ 
schwächere  Beduction  des  Chlorsilbers  stattfinden  als  unter  letzteren,  mithin 
müssen  die  Licht-  und  Schattenverhältnisse  auf  der  positiven  Copie  sich  genuie 
umgekehrt  gestalten  als  auf  dem  negativen  Bilde. 

Ist  durch  die  Einwirkung  des  Liohtes  die  positive  Copie  auf  dem  Chlor- 
silberpapiere hergestellt,  so  entfernt  man  das  unveränderte  Ghlorsüber  dorcli 
Auslaugen  mit  l^atriomthiosulfatlösung. 


Fluorsilber:  AgF,  wird  erhalten  durch  Lösen  von  Silberozyd  oder  von 
kohlensaurem  Silber  in  Flusssäure.  Aus  einer  derartigen  Lösung  scheiden  sich 
je  nach  der  Concentration  derselben  zerfliessliche  Kry stalle  von  der  Zusamm^o- 
Setzung:  AgF  -f  H^O,  und  AgF  +  2H»0,  ab. 


Sauerstoffverbindungen   des  Silbers. 

Wie  bereits  in  Vorstehendem  (S.  956)  erwähnt,  verbindet  sich  das 
Silber  nicht  direct  mit  dem  Sauerstoff.  Auf  indirectem  Wege  können 
drei  Oxyde  des  Silbers  dargestellt  werden.     Diese  sind: 

Ag^O:    Silberoxydul  oder  Silberquadrantoxyd  (?), 
Ag^O:    Silberoxyd,  i 

Ag^O':  Silbersuperoxyd. 

Alle  diese  Sauerstoffverbindungen  des  Silbers  geben  beim  Erhitsen 
ihren  Sauerstoffgehalt  vollständig  ab,  und  verwandeln  sich  in  Folgf 
dessen  in  Metall.  Auch  durch  das  Licht  und  durch  reducirend  wirkende 
Agentieu  werden  dieselben  leicht  zersetzt. 

Sauerstoff -Wasserstoffverbindungen  des  Silbers  sind  bis  jetst  nidit 
bekannt. 

Die  Existenz  des  Silberoxyduls  oder  Silberquadrantoxyds:  Ag*0, 
ist  noch  zweifelliaft.  Dasselbe  soll  durch  Einwirkung  von  Wasserstoff  auf  ver- 
schiedene Silbersalze,  namentlich  auf  Silbernitrat  bei  100<>  C,  Lösen  des  Bück- 
standes in  Wasser  und  Behandeln  der  Lösung  mit  Kalilauge  als  »chwaixes 
Pulver  entstehen. 
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Silberoxyd:.  Ag^O. 

(In  100  Thln.,  Ag:  93,10,  O:  6,90.) 

Byn.:   Argentum  oxydatum. 

Bas  Silberoxyd  wird  als  ein  dunkelbraunes,  amorphes  Pulver  erhalten, 
wenn  man  Silbern itratlösung  mit  Natronlauge  versetzt,  oder  wenn  man  frisch 
gefälltes  Chlorsilber  mit  Kalilauge  kocht. 

Darstellung.  Eine  Auflösung  von  10  Thln.  Silbernitrat  in  100  Thln. 
Wassers  werde  unter  Umrühren  so  lange  mit  chlor  freier,  verdünnter  Natron- 
lauge oder  mit  klarem  Barytwasser  versetzt,  als  dadurch  noch  eine  Fällung 
bewirkt  wird: 

2AgN03    4-    2NaOH  =    Ag^O     +    2  NaNO»    +    H^O 
Silbernitrat         Natrium-  Silber-        Natriumuitrat     Wasser 

(340)  hydroxyd  oxyd 

(80)  (232) 

Nach  dem  Absetzen  werde  der  Niederschlag  zunächst  durch  Decantiren, 
schliesslich  auf  dem  Filter  so  lange  ausgewaschen,  bis  im  Filtrate  mittelst 
Schwefelsäure  und  Eisenvitriol  keine  Salpetersäure  mehr  nachzuweisen  ist 
(s.  8.  286).  Hierauf  werde  der  Niederschlag  im  Dunkeln  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  getrocknet. 

In  Wasser  ist  das  Silberoxyd  nur  wenig,  und  zwar  mit  alkalischer  Beaction 
löslich.  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  lösen  es  unter  Bildung  der  entsprechen- 
den Silbersalze.  Beim  Erhitzen  zerfällt  das  Silberoxyd  gegen  300^  in  Silber 
und  Sauerstoff.  An  leicht  oxydirbare  Körper  giebt  das  Siiberoxyd  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  den  Sauerstoff  ab,  wenn  es  damit  zusammengerieben 
wird.  In  Folge  dessen  entzündet  es  amorphen  Phosphor,  Schwefelmilch, 
Schwefelantimon  etc. 

In  concentrirter  wässeriger  Ammoniakflnssigkeit  ist  das  Silberoxyd  löslich. 
Beim  Verdunsten  dieser  Lösung  scheiden  sich  schwarze  Kry stalle  von  sogenann- 
tem Silberoxyd-Ammoniak  oder  von  Berthollet'schera  Knallsilber: 
Ag^N,  aus,  die  im  trockenen  Zustande,  häufig  auch  sdiou  beim  Berühren  heftig 
explodiren. 

.  Das  Silberoxyd   fand  ft-üher  im  beschränkten  Maasse  eine  Anwendung  als 
Arzneimittel. 

il,  Silbersuperoxyd:  Ag^O*,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Ozon  auf 
metallisches  Silber  und  auf  Silberoxyd,  sowie  bei  der  Elektrolyse  einer  concen- 
trirten  Lösung  von  Silbemitrat.  In  letzterem  Falle  scheidet  es  sich  am  positiven 
Pole  ab. 

Das  Silbersuperoxyd  bildet  kleine,  schwarze,  leicht  zersetzbare,  octaedrische 
Kry  stalle. 


Verl^indungen  des  Silbers  mit  sauerstoffhaltigen 

Säuren. 

Das  Silber  liefert  nur  eine  Reihe  von  Salzen,  welche  sich  von  den 
betreffenden  Säuren  in  der  Weise  ableiten,  dass  in  denselben  je  ein 
Atom  Wasserstoff  durch  ein  Atom  des  einwerthigen  Silbers  ersetzt  wird. 
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Silbe rcblorat:  AgClO^  blld e t  kleine  quadratische,  iu  Wasser  1 :  5  löslich« 
Krystalle  beim  Verdunsten  einer  Lösung  von  Silberoxjd  in  wässeriger  Chlor, 
säure.   Beim  raschen  Erhitzen,  auch  durch  Druck  and  Schlag  explodirt  das  Salz. 

Silberbromat:  AgBrO^,  und  Silberjodat:  AgJO^,  sind  schwerlösliche, 
weisse,  krystalliuische  Niederschläge.  Darstellbar  durch  Fällung  von  Silber- 
niti*at  mit  KaUumbromat  oder  -jodat. 

Silbe rsul fit:  Ag^SO^,  entsteht  als  weisser,  käsiger,  wenig  beständiger 
Niederschlag  beim  Vermischen  von  Silbemitratlösung  mit  wässeriger  schwefliger 
Säure.  Ein  Ueberschuss  von  schwefliger  Säui*e  ist  zu  vermeiden,  femer  ist  der 
Niederschlag  rasch  von  der  Flüssigkeit  zu  trennen. 


Silbersulfat:  Ag^SO*. 

(In  100  Thln.,   Ag:  69,23,   S:  10,26,   0:  20,51  oder  Ag^O:  74,36,   SO':  25,64.) 

Syn.:  Ärgentum  stUfuricum,  schwefelsaares  Silberoxyd,  Silbervitriol. 

Das  Silbersulfat  wird  erhalten  durch  Kochen  von  metallischem  Silber 
mit  concentrirter  Schwefelsäure,  oder  durch  Fällen  einer  concentrirten 
Auflösung  von  Silbernitrat  mit  Schwefelsäure. 

Darstellung.  (Im  Kleinen.)  Eine  Lösung  von  10  Thln.  Silbemitrat  in 
200  Thln.  Alkohol  werde  unter  Umrühren  mit  einem  Gemische  aus  3,5  Thln 
reiner,  concentrirter  Schwefelsäure  und  15  Thln.  Alkohols  versetzt: 

2AgN03        +        HaSO*        =        Ag^SO*        +        2  HNO» 
Silbernitrat  Schwefelsäure  Silbersulfat  Salpetersäure 

(340)  (98)  (312) 

Der  hierbei  entstandene  Niederschlag  werde  nach  dem  Absetzen  auf  einem 
Filter  gesammelt,  mit  Alkohol  bis  zur  neutralen  Beaction  ausgewaschen  und 
schliesslich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Dunkeln  getrocknet. 

Eigenschaften.  Das  Silbersulfat  bildet  kleine,  glänzende,  rhom- 
bische Krystalle  vom  specif.  Gewichte  5,4,  welche  isomorph  mit  dem 
wasserfreien  Natriumsulfat  sind.  In  kaltem  Wasser  ist  das  Silbersulfat 
nur  schwer  löslich  (1  :  200),  etwas  leichter  löst  es  sich  in  kochendem 
Wasser  (1  :  70).  In  Alkohol  ist  dasselbe  unlöslich.  In  concentrirter 
Schwefelsäure  löst  sich  das  Salz  reichlich  auf,  durch  Verdünnen  mit 
Wasser  wird  es  jedoch  aus  dieser  Lösung  wieder  gefallt. 

Löst  man  das  Silbersulfat  in  etwas  weniger  als  in  3  Thln.  faeisser 
concentrirter  Schwefelsäure  auf,  so  erhält  man  schwach  gelbliche  Prismen 
von  saurem  Silbersulfat:  AgHSO*. 

In  Ammoniakflüssigkeit  löst  sich  das  Silbersulfat  leicht  auf.  Beim 
Verdunsten  dieser  Lösung  scheiden  sich  quadratische  Krystalle  von 
Silbersulfat-Ammoniak:  Ag«SO*  +  4NH»,  ab. 

Bei  Rothgluth  schmilzt  das  Silbersulfat  ohne  Zersetzung.  Bei 
höherer  Temperatur  zerfällt  es  in  Silber,  Schwefligsäureanhydrid  and 
Sauerstoff. 

Das  Sübersulfat  wird  bei  der  Scheidung  des  Silbers  vom  Gold  durch 
den  Affinirungsprocess  (s.  unter  Gold)  in  grossen  Quantitäten  gewonnen. 
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Wegen  seiner  Schwerlöslichkeit  in  Wasser  und  der  hierdurch  bedingten 
leichten  Reinigung  wird  das  Silbersnlfat  als  Material  zur  Darstellung 
reinen  Silbers  verwendet.  In  kleinen  Quantitäten  findet  das  Salz  zuweilen 
als  Reagens  Verwendung  (vgl.  S.  491). 


Silbern itrlt:  AgNO^,  scheidet  sich  als  ein  weisses,  kr3^stallinische8 Pulver 
aas  beim  Yerniischen  lauwarmer  concentrirter  Lösungen  von  16  Tlilu.  Silber- 
nitrat und  10  Tbln.  Kaliumnitrit.  Nach  dem  Erkalten  der  Mischling  werde  der 
Niederschlag  mittelst  der  Sangpumpe  abfiltrirt,  ausgewaschen  und  schliesslich 
rasch  im  Wasserbade  getrocknet.  In  kaltem  Wasser  ist  das  Silbernitrit  wenig 
löslich,  aus  kochendem  Wasser  lässt  es  sich,  unter  th eilweiser  Zerseizung,  um- 
krystallisireD.  Beim  Erkalten  dieser  Lösungen  scheidet  es  sich  in  farblosen, 
nach  dem  Trocknen  gelbhchen  Nadeln  aus. 


Silbernitrat:  AgNO^. 

Molecularge  wicht:   170. 

(In  100  Thln.,  Ag:  63,53,  N:  8,23,  O:  28,24  oder  Ag^O:  68,i24,  N^O«^:  31,76.) 

Syn.:  Ärgentum  nitricum^   Lapis  infernalis^   salpetersaures  Silberoxyd, 
salpetersaures  Silber,  Silbersalpeter,  Höllenstein. 

Geschichtliches.  Die  ersten  Angaben  über  die  Darstellung  des 
Silbemitrats  rühren  aus  dem  8.  Jahrhundert  von  Geber  her.  Zum 
arzneilichen  Gebrauche  wurde  das  Silbemitrat  zuerst  von  Angelus 
Sala  im  Anfange  des  17.  Jahrhunderts  empfohlen,  welcher  dasselbe  als 
Magisteriutn  argenti  oder  als  CrystälJi  dianae  bezeichnete  und  durch 
Schmelzen  daraus  den  Höllenstein,  Lapis  infernalis,  bereiten  lehrte. 

Das  Silbernitrat  wird  erhalten  durch  Auflösen  von  metallischem 
Silber  in  Salpetersäure  und  Abdampfen  der  hierbei  erzielten  Lösung. 

Um  Silbernitrat  darzustellen,  bedient  man  sich  am  besten  eines 
möglichst  reinen,  d.  h.  von  fremden  Metallen  freien  Silbers.  Besonders 
geeignet  zu  diesem  Zwecke  ist  das  fein  vertheilte,  reine  Silber,  welches 
auf  nassem  Wege  aus  kupf erhaltigem  Silber,  wie  S.  954  und  955.  erörtert 
wurde,  erhalten  wird.  Auch  das  Brandsilber  und  das  aus  den  Gold-  und 
Silberscheideanstalten  hervorgehende  Silber  bilden,  vermöge  ihrer  Rein- 
heit, ein  geeignetes  Material  zur  Darstellung  des  Silbernitrats. 

Steht  zur  Darstellung  von  Silbernitrat  nur  kupferhaltiges  Silber  zur 
Verfügung,  so  kann  auch  dieses  unmittelbar  zur  Verwendung  kommen, 
wenn  die  Menge  des  Kupfers  wenige  Procente  nicht  übersteigt,  wie  dies 
beispielsweise  in  alten  grösseren'Münzen  der  Fall  ist.  Beträgt  die  Menge 
des  Kupfers  dagegen  10  Proc.  und  mehr,  wie  z.  B.  in  den  neueren 
Münzen,  so  dürfte  es  sich  empfehlen,  aus  derartigen  Silberlegirungen 
zunächst  reines  Silber,  wie  S.  954  und  955  erörtert  wurde,  zu  bereiten 
und  dieses  dann  erst  auf  Silbernitrat  zu  verarbeiten. 
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DarstelluDg.  In  einer  geränmigen,  tiefen  Porcellanschale  von  achtem 
Porcellane  übergiesBe  man  3  Thle.  metallisches  Silber  mit  8  Thln.  reiner  Sal- 
petersäure (von  30  Proc.  HNO*)  und  erwärme  die  Mischung  im  Waeserbad«. 
sobald  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine  Einwirkung  mehr  stattfindet.  Bei 
Anwendung  von  fein  vertheiltem  Silber  findet  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur eine  heftige  Einwirkung  statt,  so  dass  es  bisweilen  erforderlich  ist,  die- 
selbe durch  Zusatz  von  wenig  kaltem  Wasser  zu  massigen.  Das  ErwärmeQ 
werde  bo  lange  fortgesetzt,  bis  alles  Silber  gelöst  int: 

3Ag       4-        4  HNO»       =       SAgNO»       +       2  H^O        +        NO 
Silber  Salpetersäure  Silbernitrat  Wasser  Stickozjd 

(324)       (252  =  840  V.  30  Proc.)  (510) 

Da  das  nach  obiger  Gleichung  entweichende  Stickoxyd:  NO,  sich  an  der 
Luft  in  rothe  Dämpfe  von  Untersalpetersaure  verwandelt,  so  nehme  man  die 
Operation  des  Silberlöeens  an  einem  gut  ventilirten  Orte  vor. 

Die  zur  Auflösung  des  Silbers  benutzte  Schale  ist  sorgfältig  mit  einer  an- 
deren Glas-  oder  Porcellanschale  (die  convexe  Seite  nach  unten)  zu  bedecken, 
da  die  während  der  Auflösung  des  Silbers  entweichenden  Dämpfe  stets  kleine 
Partikelchen  der  Silberlösung  mit  fortreissen.  Ist  die  Einwirkung  der  Salpeter- 
säure beendet,  alles  Silber  also  gelöst,  so  entferne  man  die  zum  Bedecken  be- 
nutzte Schale,  spüle  die  untere  Seite  derselben  mit  etwas  deBtillirtem  Was^r 
ab  imd  dampfe  alsdann  die  erzielte  Silberlösung,  ohne  sie  zuvor  za  filtrireo, 
unter  Umrühren  im  Wasser-  oder  Sandbade  zur  vollständigen  Trockne  ein. 

Die  nach  dem  Eindampfen  verbleibende  trockene  Salzmasee  werde  hieranf 
in  der  zum  Auflösen  und  Verdampfen  benutzten  Schale,  oder  geeigneter  in  einer 
Schmelzpfanne  aus  achtem  Porcellane,  im  Sandbade  oder  auf  ft^iem  Feuer, 
zum  Schmelzen  erhitzt  und  hierin,  unter  zeitweiligem  Umrühren  mit  einem 
Porcellanspatel ,  so  lange  erhalten,  bis  sich  die  Masse  im  ruhigen  Flosse  be- 
findet, mithin  aus  derselben  keine  Entwickelung  rother  Dämpfe  mehr  statt- 
findet. Ist  zur  Darstellung  des  Silbemitrats  reines  metallisches  Silber  ange- 
wendet, so  wird  dieser  Punkt  sehr  bald  erreicht  sein  (in  diesem  Falle  genügt 
meist  schon  das  Eindampfen  zur  Trockne  und  längeres  Erhitzen  im  Wasser- 
bade,  um  die  freie  Salpetersäure  zu  entfernen),  ist  dagegen  kupferhaltiges  Silber 
hierbei  zur  Verwendung  gekommen,  so  wird  hierzu,  je  nach  der  Menge  d#^ 
beigemengten  Kupfemitrats ,  auch  eine  entsprechend  längere  Zeit  erforderlich 
sein.  Während  im  ersteren  Falle  nur  die  dem  Silbemitrat  beigemengte  frei« 
Salpetersäure  unter  Zersetzung  entweicht  —  das  salpetersaure  Silber  erleidet 
beim  Schmelzen  keine  Veränderung  — ,  findet  im  letzteren  Falle  gleichzeitig 
eine  allmälige  Zersetzung  des  beigemengten  KupfernitratB  in  Kupferoxyd,  Unter- 
Salpetersäure  und  Sauerstoif  statt: 

Cu(N03)2  =  CuO  +  2  NO«  +  O. 

Die  Zersetzung  des  Kupfersalzes  ist  beendet,  sobald  die  durch  ausgeschie- 
denes  Kupferoxyd  schwarz  gefärbte  Masse  ohne  alles  Aufschäumen  ruhig  fliesst, 
und  eine  mittelst  eines  Glasstabes  herausgenommene  kleine  Probe  nach  dem 
Auflösen  in  wenig  Wasser  und  Filtrii*en  eine  Flüssigkeit  liefert,  welche  auf 
Zusatz  von  Ammoniakflüssigkeit  durchaus  keine  Trübung  und  keine  Blau- 
färbung mehr  erleidet. 

Enthält  das  zur  Darstellung  des  Silbemitrats  verwendete  Silber  beträcht* 
liehe  Mengen  Kupfer  (10  Proc.  und  mehr),  so  wird  namentlich  bei  Verarbeitung 
grösserer  Quantitäten  ein  ziemlich  lang  andauei'ndes  Schmelzen  erforderlich 
sein,  ehe  das  beigemengte  Kupfemitrat  vollständig  in  unlösliches  Kupferi>xyi] 
übergeführt  ist.    Da   bei  derartig  langanhaltendem  Schmelzen  auch  das  Silber- 
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nitrat  leicht  eine  iheilweise  ZerBetzung  erleidet,  so  pflegt  in  letzterem  Falle  das 
ausgeschiedene  Kiipferoxyd  meist  mehr  oder  minder  silberhaltig  zn  sein.  Aus 
diesen  Gründen  empfiehlt  es  sich,  wie  bereits  oben  erwähnt,  aus  .stark  knpfer- 
haltigem  Silber  zunächst  reines  Silber  darznstelleu  (s.  S.  954  und  955)  und 
letzteres  dann  auf  Silbernitrat  weiter  zu  vercirbeiten. 

Blei  und  Wismuth  enthaltende  Silberlegirnngen  können  überhaupt  nicht 
nach  dem  im  Vorstehenden  beschriebenen  Verfahren  zur  directen  Verarbeitung 
auf  Silbernitrat  benutzt  werden,  da  das  durch  die  Einwirkung  der  Salpetersäure 
gebildete  Blei-  und  Wismuthnitrat,  welche  sich  dem  Sübemitrat  beimengen,  bei 
der  Schmelztemperatur  des  letzteren  nicht  vollständig  zersetzt  und  in  Folge 
dessen  nicht  völlig  unlöslich  gemacht  werden.  Aus  derartigen  Legirungen  ist 
daher  ebenfalls  zunächst  reines  Silber  darzustellen  und  dieses  alsdann  zur  Bar- 
stellung von  Silbemitrat  zu  verwenden. 

Ist  das  Silbernitrat  durch  Schmelzen  von  freier  Salpetersäure  und  von 
Kupfer  vollständig  befreit  worden,  'so  lasse  man  die  Masse  erkalten  und  lose 
den  erstaiTteu  Salzkuchen  in  der  doppelten  Menge  destillirten  Wassers  auf.  Die 
auf  diese  Weise  erzielte  Lösung  werde  hierauf  durch  ein  mit  destillirtem  Wasser 
ausgewaschenes  Filter  filtrirt,  das  klare  Filtrat  sodann,  geschützt  vor  Licht  und 
Staub,  bis  zur  beginnenden  Salzhant  eingedampft  und  schliesslich  zur  Krystalli- 
sation  bei  Seite  gestellt.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  sind  auf  einem  Trichter 
zu  sammeln  und  nach  dem  vollständigen  Abtropfen,  geschützt  vor  Licht  und 
Staub,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  trocknen.  Aus  der  Mutterlauge  können 
durch  Eindampfen  weitere  KrystaUisationen  von  Silbemitrat  erzielt  werden. 

Soll  das  Silbernitrat  nicht  als  krystallisirtes  Salz :  Argentum  nitrieum  erystaUi- 
satutrit  sondern  im  geschmolzenen  Zustande:  Argentum  nitrieum  fusum  s.  Lapis 
infernalist  gewonnen  werden,  so  bringe  man  die  erzielten  Kr>' stalle  ' in  eine 
Schmelzpfanne  von  achtem  Forcellan,  füge  einige  Tropfen  Salpetersäure  zu,  um 
etwa  beigemengtes  salpetrigsaures  Salz  oder  vorhandene  Staubth eilchen  zu  zer- 
setzen, erhitze  bis  zum  ruhigen  Schmelzen  und  giesse  die  geschmolzene  Masse 
schnell  in  eine  polirte  oder  besser  vergoldete  Eisenform  (siehe  S.  497)  aus. 

Behufs  Darstellung  von  geschmolzenem  Silbemitrat  kann  auch  die  von 
Kupfer  und  freier  Salpetersäure  befreite  reine  Silberlösung,  geschützt  vor  Licht 
und  Staub,  direct  zur  Trockne  eingedampft,  die  zurückbleibende  Salzmasse, 
nach  Zusatz  einiger  Tropfen  Salpetersäure,  zum  ruhigen  Schmelzen  erhitzt  und 
die  geschmolzene  Masse  schliesslich  in  Stangen  ausgegossen  werden. 

Das  Schmelzen  des  Silberuitrats  geschehe  bei  einer  Temperatur,  welche 
200^  nicht  wesentlich  übersteigt,  da  anderenfalls  leicht  eine  theilweise  Zer- 
setzung des  Salzes  eintritt  (vgl.  unten). 

Findet  die  Darstellung  des  Silbemitrats  in  grösseren  Mengen  statt,  so  kann 
die  Beinigung  des  kupferhaltigen  Präparates  zum  Theil  auch  durch  wiederholte 
Umkrystallisation  bewirkt  werden,  da  das  Silbernitrat  eine  bei  weitem  grössere 
Krystallisationsföhigkeit  besitzt  als  das  Kupfemitrat. 

Ist  die  Menge  des  dargestellten  kupferhaltigen  Silbernitrats  eine  beträcht- 
liche und  die  Quantität  der  in  demselben  enthaltenen  Verunreinigungen  (Kupfer, 
Wismuth,  Blei)  verhältnissmässig  nur  eine  geringe,  so  lassen  sich  auch  letztere 
in  folgender  Weise  entfernen:  Man  versetze  die  kupferhaltige  Silberlösung, 
nachdem  sie  durch  Eindampfen  zur  Trockne  möglichst  von  freier  Salpetersäure 
befreit  ist,  mit  einer  der  vorhandenen  Kupfermenge  entsprechenden  Quantität 
frisch  gefällten,  gut  ausgewaschenen  Silberoxyds  oder  Silbercarbonats ,  und 
digerire  damit  die  Silberlösung  einige  Zeit.  Sowohl  das  Silberoxyd,  als  auch 
das  Silbercarbonat  scheidet,  wenn  es  im  Ueberschusse  vorhanden  ist,  hierbei 
das   vorhandene  Kupfernitrat  und   in   gleicher  Weise  auch   das  Wismuth-  und 
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das  Bleinitrat  in  Gestalt  von  Oxyden,  bezüglich  von  Carbonaten  ToUständi^ 
aus,  so  dass  nach  der  Filtration  des  Gemisches  eine  Lösung  von  reinem  Silber- 
nitrat  resoltirt,  die  nach  dem  Ansäuern  mit  Salpetersaare  zur  Krystallisation 
oder  behufs  Darstellung  von  geschmolzenem  Salze  direct  zur  Trockne  Terdampil 
werden  kann.  Zur  Barstellung  des  hierzu  erforderlichen  Silberoxyds  oder  Silber- 
carbon ats  (s.  dort)  kann  ein  Theil  der  kupferhaltigen  Silberlösung  directe  Ver- 
wendung finden. 

1  Tbl.  reines  Silber  liefert  der  Theorie  nach  1,574  Thle.  8ilbemitf»t. 

Eigenschaften.  Das  krystallisirte  Silbemiträt:  Argentum  nifricwk 
cryställisatum,  bildet  farblose,  durchsichtige,  tafelförmige,  Inflbeatändisre 
Krystalle  des  rhombischen  Systems«  Das  geschmolzeDe  Silbemiträt: 
Argentum  nitricum  fusum^  gewöhnlich  Höllenstein:  Lapis  infemaU» 
genannt,  kommt  meist  in  federkieldicken  Stangen,  mit  strahlig- kiystallini- 
Bchem  Bruche,  im  Handel  vor.  Das  spe'cif.  Gewicht  des  Silbemitrats  be- 
trägt 4,35.  Erhitzt,  schmilzt  das  Salz  ohne  Zersetzung  bei  198<^  zu  einer 
schwach  gelblichen  Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  zu  einer  weissen, 
krystallinischen  Masse  erstarrt.  Erhält  man  das  Silbemitrat  längere 
Zeit  bei  einer  Temperatur  über  200^  im  Flnss,  so  erleidet  es  eine  theil- 
weise  Zersetzung,  indem  Silberoxyd  und  Silbernitrit  gebildet  werden. 
Löst  man  nach  dem  Erkalten  derartig  geschmolzenes  Silbernitrat  in  Wasser 
auf,  so  besitzt  die  Lösung,  in  Folge  des  gebildeten  Silberoxyda,  eine 
schwach  alkalische  Reaction. 

Da  sowohl  das  Silbernitrit,  als  auch  das  Silberoxyd  am  Lichte 
leicht  zu  Metall  reducirt  werden,  so  beeinträchtigt  ein  Gehalt  an  diesen 
beiden  Verbindungen  die  Haltbarkeit  des  Höllensteins  durch  allmälig 
eintretende  Schwärzung  desselben  in  beträchtlicher  Weise.  Aach  ist 
ein  derartiges,  theilweise  zersetztes  Präparat  für  photographiache  Zwecke 
nicht  geeignet,  da  das  Silbemitrit  aus  den  dem  CoUodiam  beigemengten 
Jodiden  Jod  freimacht.  Man  hüte  sich  mithin,  bei  der  Darstellmig  des 
geschmolzenen  Silbernitrats  die  Temperatur  zu  hoch  zu  steigern. 

Bei  Glühhitze  zerfallt  das  Silbernitrat  in  Silber,  Untersalpetersänre, 
Stickstoff  und  Sauerstoff. 

In  Wasser  löst  sich  das  Silbernitrat  mit  Leichtigkeit  auf  zu  einer 
Flüssigkeit  von  neutraler  Reaction  und  von  ätzendem,  widrig -metalli- 
schem Geschmacke. 

100  Thle.  Wasser  lösen  nach  Krem  er  s  bei 
00        19,5^        540        85«        110» 
121,9      227,3       500,0     714,3      1111,0  Thle.  AgNO^. 

Auch  in  Alkohol  und  in  Aether  ist  das  Silbemitrat  löslich,  wogegen 
es  von  concentrirter  Salpetersäure  nnr  wenig  gelöst  wird. 

Im  reinen  Zustande  verändert  sich  das  Silbemitrat  am  Lichte 
und  an  der  Luft  durchaus  nicht,  dagegen  tritt  bei  Berührung  mit  organi- 
schen Stoffen  sehr  bald  eine  Schwärzung  ein,  in  Folge  einer  theilweisen 
Reduction  zu  metallischem  Silber. 

Die  Auflösung  des  reinen,  geschmolzenen  Silbemitrats  in  reinem, 
destillirtem  Wasser  ist  daher  vollständig  lichtbeständig.     Sind  dagegen 
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in  dem  Wasser  kleinere  oder  grössere  Mengen  von  organisohen  Substanzen 
gelöst,  so  färbt  sieb  die  damit  bereitete  Silberlösnng  im  Lichte  violett 
und  setzt  allmälig  schwarze  Flocken  von  redacirtem  Silber  ab. 

Auf  der  leichten  Zersetzbarkeit,  welche  das  Silbernitrat,  besonders 
im  Lichte,  durch  organische  Substanzen,  unter  Abscheidung  von  schwarzem, 
reducirtem  Silber,  erleidet,  beruht  auch  die  Anwendung  der  Silberlösung 
zum  Zeichnen  der  Wäsche  etc.  (Unauslöschliche  Tinte.) 

Die  zu  zeichnende  Stelle  wird  zu  diesem  Zwecke  zunächst  mit  Gummilösung, 
welche  durch  etwas  Sodalösung  alkalisch  gemacht  ist,  imprägnirt  und  schliess- 
lich, nach  dem  Trocknen,  mit  einer  Lösung  von  Silbernitrat  beschrieben.  Setzt 
man  hierauf  die  Schriftzüge  einige  Zeit  der  Einwirkung  des  Lichtes  ans,  so 
scheidet  sich  das  reducirte  Silber  in  Gestalt  der  Schriftzage  so  festhafbend  auf 
der  Faser  aus,  dass  es  darch  einfaches  Waschen  nicht  wieder  entfernt  werden 
kann. 

Die  auf  diese  Weise  erzeugten  Schriftzüge,  ebenso  die  schwarzen  Silber- 
flecke, lassen  sich  wieder  beseitigen  durch  Behandlung  mit  concentrirter 
Gyankaliumlösung  oder  durch  Betupfen  derselben  mit  Jodtinctur  und  darauf- 
folgendes Waschen  mit  einer  Lösung  von  Natriumthiosulfat. 

Auf  der  zerstörenden  Wirkung,  welche  das  Silbemitrat  namentlich 
in  fester  Gestalt  auf  organische  Stoffe  ausübt,  beruht  die  Benutzung  des- 
selben als  Arzneimittel.  Da  das  Silbernitrat  auch  die  Fähigkeit  besitzt, 
Eliweiss  zu  coaguliren  und  sich  mit  den  Eiweisskörpem  zu  unlöslichen 
Verbindungen  zu  vereinigen,  so  bildet  sich  auf  den  damit  geätzten 
wunden  Stellen  der  Haut  leicht  eine  Kruste  (Schorf). 

Innerlich  wirkt  das  Silbernitrat  in  grösseren  Dosen  als  starkes  Gift, 
indem  es  heftige  Entzündungen  der  Schleimhäute  hervorruft.  Bei  lange 
fortgesetztem  innerlichem  Gebrauche  kleiner  Dosen  erzeugt  das  Silber- 
nitrat allmälig  eine  Brönzefärbung  der  Haut,  indem  sich  in  der  Epidermis 
an  den  Stellen,  welche  vom  Lichte  getroffen  werden,  metallisches  Silber 
ablagert 

Leitet  man  durch  eine  verdünnte,  neutrale  Lösung  von  Silbernitrat 
einen  langsamen  Strom  reinen  Wasserstoffgases ,  so  findet  ebenfalls 
allmälig  eine  Abscheidung  von  metallischem  Silber  statt.  Auch  Arsen- 
wasserstoff  (s.  S.  191  u.  192),  Fhosphorwasserstoff  (s.  S.  192  und  310), 
Antimonwasserstoff  (s.  S.  355)  und  Kohlenwasserstoffe  (siehe  zweiten 
Organ.  Theil)  wirken  zersetzend  auf  neutrale  Silbemitratlösung  ein. 

Chlorwasser  scheidet  aus  Silbernitratlösung  Chlorsilber  aus,  unter 
gleichzeitiger  Bildung  von  unterchlorigsaurem  Silber;  letzteres  zerfällt 
jedoch  leicht  in  Chlorsilber  und  chlorsaures  Silber.  Jodtinctur  fallt  aus 
Silbernitratlösung  ein  Gemisch  aus  Jodsilber  und  jodsaurem  Silber. 

Die  heisse,  concentrirte  Silbernitratlösung  löst  etwas  Chlorsilber;  in 
noch  grösserer  Menge  nimmt  sie  Brom-,  Jod-  und  Cyansilber  auf.  Aus 
diesen  Lösungen  krystallisiren  beim*  Erkalten  die  Doppelverbindungen: 
AgNO»  +  AgCl;  AgNO»  +  AgBr;  AgNO»  +  AgJ  und  AgNO» 
-|-  2  AgCN  in  farblosen  Nadeln,  die  durch  Wasser  unter  Abscheidung 
von  Chlor-,  Brom-,  Jod-  und  Cyansilber  zerlegt  werden. 

Schmidt,  pluunnaceatisobe  Chemie.    I.  ^2 
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Das  trockene  Silbemitrat  absorbirt  begierig  gasförmiges  Ammoniak 
und  bildet  damit  eine  weisse,  in  Wasser  löslicbe  Masse  von  der  Ziuammeii- 
8etz.ung  AgNO'  +  3  NH^  Eine  Verbindang  von  der  ZosammensetsoDg 
AgNO'  -j-  SNH^  scheidet  sich  in  rhombischen  Krystallen  ans,  wenn 
man  eine  mit  Ammoniak  gesättigte,  wässerige  Silbemitratlösnng  ver- 
dunsten lässt. 

Bezüglich  des  weiteren  Verhaltens  des  Silbemitrats  gegen  Agentien 
ygl.  das  allgemeine  Verhalten  löelicher  Silberyerbindungen  S.  958  n.  f. 

Das  Silbernitrat  findet  ausser  zu  arzneilichen  Zwecken  besonden 
eine  Anwendung  in  der  Photographie,  in  der  analytischen  Chemie,  zum 
Versilbern,  sowie  zur  Darstellung  der  meisten  Silberpräparate. 

Wegen  der  leichten  Reduction,  welche  das  Silbernitrat  durch  orga- 
nische Substanzen,  namentlich  im  Lichte,  erleidet,  bewahre  man  dasselbe 
in  gat  gereinigten,  geschwärzten  Gefassen,  ohne  jede  Einhilllang  mit 
organischen  Stoffen,  auf. 

Prüfung.  Das  zum  jarzneilichen  Gebrauche  benutzte  Silbemitrat  ad  tod 
vollkommen  weisser  Farbe.  Ein  grau  oder  grauschwarz  gefärbtes  Präparat 
werde  verworfen.  Dasselbe  sei  femer  vollkommen  trocken  und  erleide,  ge- 
schützt vor  Staub,  beim  Liegen  an  der  Luft  und  am  Lichte  keine  Yerfiadenmg 
(vergl.  oben). 

Die  Beinheit  des  Silbemitrats,  sei  es  im  krystallisirten  oder  im  geeehmol- 
zenen  Zustande,  ergiebt  sich  weiter  durch  folgende  Kennzeichen: 

Das  salpetersaure  Silber  löse  sich  in  reinem,  destillirtem  Wasser  im  Ver- 
hältnisse von  1  :  10  zu  einer  klaren,  farblosen  und  neutral  reagirenden 
Flüssigkeit  vollständig  auf.  Eine  hierbei  auftretende  Trübung  weist  auf  eines 
Gehalt  an  Chlorsilber  hin;  eine  saure  Beaction  röhrt  von  freier  Salpetersäure 
her;  eine  alkalische  Beaction  wird  durch  Silberoxyd  hervorgerufen. 

In  5  Thln.  Salmiakgeist  löse  sich  das  Silbernitrat  klar  und  farblos  auf. 
Eine  Trübung  weist  auf  die  Anwesenheit  von  Blei  oder  Wismuth  hin;  ein« 
Blauförbung  rührt  von  einem  Gehalte  an  Kupfer  her. 

In  25  Thln.  Alkohol  von  90  bis  91  Proc.  sei  das  Silbemitrat  vollst£odig 
löslich:  Kaliumnitrat. 

Die  im  Verhältnisse  von  1  :  10  bereitete,  wässerige  Auflösung  des  Silber- 
nitrats werde  durch  Zusatz  von  überschüssiger  Salzsäure  vom  Silber  befreit 
und  alsdann  filtrirt.  Die  so  erzielte  Flüssigkeit  hinterlasse  beim  Verdunsten 
keinen  Bückstand:  Kaliumnitrat  etc.  — ,  noch  werde  sie  durch  Schwefelwasser- 
stoff oder  durch  Zusatz  von  Schwefelammonium  irgendwie  verändert:  fremde 
Metalle. 

Um  das  Silbemitrat  auf  Sübemitrit  zu  prüfen,  eine  Verunreinigung,  welche 
namentlich  die  Anwendung  zu  photographischen  Zwecken  oft  beeinträchtigt, 
scheide  man  aus  der  verdünnten,  wässerigen  Lösung  desselben  (1 :  50)  das  Silber 
mittelst  Salzsäure  aus,  flltrire  das  abgeschiedene  ChlorsUber  schnell  ab  und 
prüfe  das  Filtrat  mit  Jodkaliumstärkekleister  (s.  S.  300).  Ein  beträchtlicher 
Gehalt  des  Silbemitrats  an  Silbernitrit  macht  sich  schon  bemerkbar  durch 
die  leichte  Beduction,  welche  das  Präparat  am  Lichte  erleidet  und  durah  die 
unvollständige  Löslichkeit  desselben  in  Wasser. 
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Zehntel-Normal-Silbernitratlosang. 
Liqmr  Argenti  nitrici  völumetricus. 

Unter  obigen  Bezeichnungen  dient  zu  maassanalytischen  Zwecken 
eine  wäBserige  Lösung  von  17  g  reinsten,  geschmolzenen  Silbemitrats  zu 
1000  ccm.     Dieselbe  werde  geschützt  vor  Licht  und  Staub  aufbewahrt. 

Die  EioBtellang,  bezüglich  die  Controle  dieser  Silberlösung  geschieht  gegen 
Zehntel-Normal-Chlomatriamlösting,  bereitet  durch  Lösen  von  5,85  g  chemisch- 
reinen',  zuvor  bei  100^  getrockneten  Chlomatriams  zu  1000  ccm.  10  ccm  dieHer 
Lösung  müssen,  nach  Zusatz  einiger  Tropfen  Kaliumchromatlösung,  1 0  ccm  der 
Zehntel-Normal-Silbemitratlösung  bis  zum  Eintritt  einer  schwachen  Bothfarbung 
(vergl.  S.  138)  verbrauchen: 

AgNO»  +      NaCl  =  AgCl  +  NaNO» 

170  58,5 

17,0  5,85 

0,017  =  1  ccm  0,00585  =  1  ccm. 


Ärgentum  nitricum  cum  kalio  nitrico. 

Um  dem  in  Stangen  gegossenen  Silbernitrat  eine  grössere  Festigkeit 
zu  verleihen  und  dasselbe  hierdurch  für  chirurgische  Zwecke  brauchbarer 
zu  machen,  schmilzt  man  es  mit  etwas  Kaliumnitrat  zusammen.  Ein 
Zusatz  von  3  bis  5  Proc.  Salpeter  erfüllt  diesen  Zweck  vollständig. 

Die  Pharm,  germ.  Ed,  IL  lässt  hierzu  ein  Oemisch  ans  1  Thl.  Silber- 
nitrat and  2  Thln.  Kaliumnitrat  zur  Anwendung  bringen.  Beide  Salze 
sind  zun&chst  innig  zu  mischen,  alsdann  zu  schmelzen  und  die  ge- 
schmolzene Masse  schliesslich  schnell  in  Stangen  auszugiessen. 

Das  Pr&parat  enthält  meist  kleinere  oder  grössere  Mengen  von 
Kaliumnitrit,  je  nachdem  das  Gemisch  kürzere  oder  längere  Zeit  ge- 
schmolzen wurde. 

Die  Bestimmung  des  Silbergehaltes  in  dem  Ärgentum  nitricum  cum  Jealio 
nitrico  kann  auf  gewichtsanalytischem  (s.  B.  959)  und  auf  maassanalytischem 
Wege  zur  Ausführung  gebracht  werden. 

100  Thle.  des  nach  obigen  Mengenverhältnissen  bereiteten  Präparates 
müssen  bei  der  gewichtsanalytisohen  Bestimmung  nahezu  28  Thle.  Ohlorsilber: 
AgCl,  liefern. 

Behufs  maassanalytisoher  Bestimmung  löse  man  etwa  1  g  des  Präparats 
(genau  gewogen)  in  10  ccm  Wasser,  füge  einen.  Ueberschuss  von  Zehntel-Normal- 
Chlomatriumlösung  (5,85  g  KaCl  zu  1000  ccm)  zu  und  titrire  den  Ueberschuss 
hieran,  nach  Zusatz  einiger  Tropfen  Kaliumchromatlösung  (vergl.  S.  170),  mit 
Zehntel- Normal -SilbemitratlÖBung  zurück.  Aus  der  Differenz  lässt  sich  leicht 
die  Menge  AgNO^  berechnen,  da  1  ccm  Zehntel -Noi'mal- Chlornatriumlösung 
=  0,00585  g  NaOl,  0,017  g  AgNO«  entspricht  (s.  oben). 

Angenommen,  es  sei  1  g  Argentt*m  nitricum  e.  kalio  nitrico  angewendet,  zur 
Lösung  desselben  seien  20  com  Zehntel« Normal rOhlomatriumlösung  zugefügt 
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und  zur  Bücktitration  des  UeberachuBsea  0,5  ccm  Zehntel -Normal -Silber nitrat- 
lösung  verbraucht,  so  würden  zur  Ausf&llung  des  vorhanden  gewesenen  Silber- 
nitrats  20  —  0,5  =  19,5  ccm  Zehntel-Kormal-Ghlornatriumlösnng  erforderlich  ge- 
wesen sein.  Da  1  ccm  letzterer  Lösung  = '0,017  g  AgKO'  ist,  so  enthielt  1  g 
des  untersuchten  Präparats  19,5  X  0,017  =:  0,3315  g  AgNO*  oder  33,lSwProc 
AgNO». 

Bilher^hos^hAtj  Argentum  phosphoricum:  Ag'PO^,  entsteht  als  ein  gelber, 
amorpher,  in  Wasser  unlöslicher,  in  Salpetersäure  und  in  Ammoniak  löslicher 
Niederschlag,  wenn  man  zu  der  Lösung  von  Dreibasisch-  oder  von  Zweibasisch- 
Natriumphosphat  Silbemitratlösung  setzt.  In  wässeriger  Phosphorsäare  ist  das 
gelbe  Silberphosphat  löslich.    Die  Lösung  enthält  das  Salz:  Ag^HPO*. 

Silberarse'nit:  Ag'AsO',  entsteht  als  ein  gelber,  Silberarsenat: 
Ag^AsO^  als  ein  rothbrauner  Niederschlag,  wenn  man  SÜbemitratlösang  mit 
arsenigsaurem ,  bezüglich  arsensaurem  Alkali  versetzt.  In  Ammoniak  und  in 
Salpetersäure  sind  beide  Niederschläge  leicht  löftli<3h  (vgl.  S.  342  und  SM). 

Silberborat  scheidet  sich  als  weisser  Niederschlag  aus  beim  Zosammeo. 
bringen  von  concentrirter  Boraxlösnng  mit  Silbemitratlösung.  Yerdonnte 
Borazlösung  ruft  nur  einen  gelbbraunen  Niederschlag  von  SUberpxyd  hervor. 

Silbercarbonat,  Argentum  earhonieum,  Ag'CO^,  bildet  ein  blanigelbes, 
amorphes,  in  Wasser  unlösliches,  in  Salpetersäure  und  in* Ammoniak  lösliches 
Pulver,  welches  sich  am  Lichte  schwärzt  und  bei  200®  schon  in  Silberozyd  and 
Kohlensäureanhydrid  zerfällt.  Dasselbe  wird  erhalten  durch  Zusatz  von  Katrinm- 
carbonat  zu  Silbemitratlösung  bis  zur  schwach  alkalischen  Beaction  and 
Auswaschen  des  dadurch  entstandenen  Niederschlages. 

Silberchromat:  Ag^CrO*,  scheidet  sich  als  rother,  in  Ammoniak  und 
erwärmter  Salpetersäure  löslicher  Nieder^hlag  aus  beim  Vermischen  vonKalinm- 
chromatlösung  mit  Silbernitratlösung  (vgL  S.  799).  Aus  der  heiss  bereiteten 
Lösung  des  Silberchromats  in  Ammoniak  scheiden  sich  beim  Erkalten  gelbe, 
durchsichtige Krystalle  von Silberchromatammoniak:  Ag^CrO^-l-4NH'  aus. 
Setzt  man  zu  schwach  angesäuerter  SilbemitraÜÖsung  Kaliumdichromatlösnng, 
so  scheidet  sich  Sllberdichromat:  Ag'Cr^O^,  als  dunkelrothes,  kryst^lini- 
Rches  Pulver  ans.  Durch  Kochen  mit  Wasser  und  durch  Verdunsten  seiner 
ammoniakalischen  Lösung  resultirt  Silberchromat  in  grttngläuzenden  Krystäü- 
eben,  welche  zerrieben,  ein  rothes  Pulver  liefern. 

Silberpermanganat:  Ag^Mn'O^,  wird  in  grossen,  in  Wasser  schwer 
löslichen  (bei  15®  0.  1  :  190)  Krystallen  erhalten,  wenn  man  eine  erwärmte 
Lösung  äquivalenter  Mengen  von  Kaliumpermanganat  und  Silbemitrat  mischt 
und  dann  erkalten  lässt.    Beim  Kochen  seiner  Lösung  wird  es  zersetzt. 

Silbermolybdat  und  Silberwolframat  entstehen  als gelbweisse Nieder- 
schläge beim  Zusammenbringen  der  Alkalimolybdate,  bezüglich  -wolfrsmate  mit 
Silbemitrat.  Die  Zusammensetzung  derselben  entspricht  der  der  angewendeten 
Molybdate  und  Wolframate. 


Schwefelverbindangen  des  Silbers. 

Es  ist  nur  eine  Verblndang  des  Silbers  mit  dem  Schwefel  bekannt, 
welche  in  ihrer  Zasammensetzung  dem  Silberozyde  entepricht. 
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Schwefelsilber:  Ag^B,  findet  sich  im  Mineralreiche  ale  Silberglanz 
oder  Olaserz  in  glänzenden,  graoschwarzen  oder  bleigrauen  Krystallen  des 
regulären  System«. 

Künstlich  wird  dasselbe  als  bleigrane,  krystallinische  Hasse  durch  Za- 
sammenschmelzen  von  Silber  und  Schwefel  erhalten.  Bei  der  Fällung  der  lös- 
lichen Silbersalze  mittelst  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefelammonium  resultirt 
das  Schwefelsilber  als  ein  amorpher,  schwarawr  Niederschlag. 

Das  metallische  Silber  wird  durch  Schwefelwasserstoff,  bei  Gegenwart  von 
Luft,  ebenfalls  in  schwarzes  Schwefelsüber  verwandelt,  wogegen  es  bei  Luit- 
abschluss  ^avon  nicht  verändert  wird. 

In  Wasser,  Ammoniak  und  Schwefelammonium  ist  das  Schwefelsilber  un- 
löslich; heisse  Salpetersäure  löst  es  langsam  zu  salpetersaurem  Silber  auf. 

Das  Schwefelsilber  vereinigt  sich  mit  anderen  Schwefelmetallen  zu  Ver- 
bindungen, die  sich  zum  Theil  als  wichtige  Silbererze  im  Mineralreiche  finden 
(vergl.  S.  950). 

Das  Schwefelsilber  bildet  einen  Bestandtheil  des  Tula-  oder  Niellosilbers 
(vergl.  S.  963).  Die  niellirten  Silberwaaren  zeigen  schwarze  Zeichnungen 
auf  weissem  Grunde,  erstere  werden  in  das  Silber  eingravirt  und  dann  mit  dem 
Niello  angefüllt. 


Gold,  Au. 

Atomgewicht  196,2^),  ein-  und  dreiwerthig. 

Geschichtliches.  Das  Gold  —  Äinrum  —  ist  schon  seit  den  älte- 
sten Zeiten  bekannt.  Wegen  seiner  Seltenheit,  seiner  schön  gelben  Farbe 
und  seiner  Beständigkeit  an  der  Luft  fand  das  Gold  schon  frühzeitig 
Verwendung  zur  Herstellnng  Ton  Sohmnckgegenständen,  Geräthen,  Mün- 
zen etc. 

Im  Mittelalter  warde  die  künstliche  Darstellung  des  Goldes  ver- 
geblich von  den  Alchemisten  angestrebt.  Letztere  bezeichneten  dasselbe 
als  8oh  indem  sie  dieses  gelbe,  glänzende  Metall  der  Sonne  widmeten. 

Vorkommen.  Das  Gold  kommt  in  der  Natur  in  grosser  Ver- 
breitung vor,  aber  nirgends  findet  es  sich  in  grteseren  Massen  angehäuft. 

Gewöhnlich  kommt  das  Gold  im  gediegenen  Znstande  vor,  selten 
findet  es  sich  in  Verbindung  mit  Tellnr  nnd  in  Verbindung  mit  Queck- 
silber. Tellnrverbindungen  des  Goldes  sind  enthalten  in  dem  Schrift- 
erz (Gold,  Silber,  Tellur),  in  dem  Galaverit  (Gold,  Tellnr),  in  dem 
Blättererz  (Gold,  Blei,  Tellur,  Schwefel),  in  dem  Weisstellar  (Gold, 
Silber,  Blei,  Tellur)  etc.  Eine  Verbindung,  des  Quecksilbers  mit  Gold 
findet  sich  in  dem  ebenfaUs  natärlich  vorkommenden  Goldamalgam. 

Das  im  Mineralreiche  vorkommende  gediegene  Gold  ist  nie  rein, 
sondern  stets  mehr  oder  minder  legirt  mit  Silber.  Häufig  enthält  das- 
selbe auch  kleine  Mengen  von  Kupfer  und  Eisen,  zuweilen  auch  Platin, 
Palladium,  Rhodiam  und  andere  Platinmetalle.    Natürlich  vorkommendes 


>)  Nach   G.   Krüss   ist  das  Atomgewicht   des   Goldes   196,64   (0  =  15,96)   oder 
197,13  (O  =  16). 
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Gold,  welches  mehr  als  36  Procent  Silber  enthält,  wird  als  Electrnm 
bezeichnet. 

D&a  gediegene  Gold  findet  sich  theils  auf  seiner  nrsprüngliclieii 
Lagerstätte,  d.  h.  auf  Gängen,  Lagern  oder  eingesprengt  im  Gestein,  wie 
2.  B.  im  Quarz,  im  Grünstein,  im  Glimmerschiefer,  im  Gneisa  etc.  — 
Berggold  — ,  theils  auf  secundärer  Lagerstätte,  d.  h.  in  den  Ablagvnui- 
gen,  welche  sich  aus  den  zertrümmerten  Gesteinsmassen  im  Laufe  der 
Zeit  gebildet  haben.  Secundär  ist  auch  das  Vorkommen  des  Goldes  in 
einzelnen  Alluvialschichten,  im  Goldseifengebirge  und  in  anderen  jüngeren 
Formationen,  sowie  das  in  dem  Sande  der  meisten  Flüsse  —  Waschgold. 

Das  gediegene  Gold  findet  sich  in  Schuppen,  in  Blättern,  in  haar-, 
draht-,  bäum-  oder  moosfÖrmigen  Massen,  oder  in  kleineren  oder  grösseren 
Körnern  yon  mehr  oder  minder  krystallinischer  Beschaffenheit.  Zuweilen 
findet  es  sich  auch  eingesprengt  in  Gestalt  mikroskopischer  Theilchen, 
selten  jedoch  kommt  es  in  grösseren  Klumpen  oder  in  schweren,  zu- 
sammenhängenden Massen  vor. 

In  yielen  Schwefelmetallen,  z.  B.  im  Schwefelkies,  im  Kupferkies, 
im  Bleiglanz,  in  der  Zinkblende,  im  Arsenkies,  in  den  meisten  Silber^ 
erzen  etc.  kommen  ebenfalls  kleine  Mengen  von  Gold  vor.  Auch  Im 
Meerwasser  sind  Spuren  Ton  Gold  nachgewiesen  worden. 

Die  goldreichsten  Lander  Europas  sind  Ungarn  und  Siebenbürgen. 
Ungleich  grössere  Mengen  Goldes  als  in  Europa  werden  im  Ural,  in 
Sibirien,  in  Ostindien,  in  Abessinien,  in  Südafrika,  in  Galifomien,  in 
Mexico,  in  Neu -Schottland,  in  Venezuela,  in  Brasilien,  auf  Neu -Seeland 
und  in  Australien  gewonnen. 

Gewinnung.  Die  grosste  Menge  des  circulirenden  Goldes  wird  ans  dem 
goldhaltigen  Sande  oder  der  goldhaltigen  Erde  auf  mechanischem  Weige  ge- 
wonnen. Das  zu  diesem  Zwecke  angewendete  Verfahren  besteht  in  einem 
Schlämmprocesse,  bei  welchem  die  goldhaltigen  Materialien  mit  Wasser  der^ 
artig  behandelt  werden,  dass  die  speciflsch  leichteren  Theile,  wie  Sand  and 
Erde,  weggespült  werden,  das  speciflsch  schwerere  GK>ld  dagegen  zurackbleibt 

Das  auf  diese  Weise  gewonnene  Gold  ist  nicht  rein,  sondern  enthält  aoiaer 
Silber  noch  kleinere  oder  grössere  Beimengungen  von  Sand,  Magneteiseii, 
Titaneisen,  zuweilen  auch  yon  Platin  uild  von  Osmium  -  Iridium.  Um  das 
Waschgold  zu  reinigen,  schmilzt  man  es  in  Tiegeln  mit  Borax  oder  mit  an- 
deren Flussmitteln  zusammen,  und  f&hrt  so  die  unedlen  Metalle  and  den  Sand 
in  die  Schlacke  über,  wfthrend  die  edlen  Metalle  sich  mit  dem  Golde  logiiren. 
An  Stelle  dieses  Beinigungsverfahrens,  welches  stets  ein  platinhalUges  Gold 
liefert,  behandelt  man  häufig  das  Waschgold  mit  Quecksilber  und  unterwirft 
das  hierbei  resultirende  silberhaltige,  aber  platinfreie  Amalgam  der  DestiUation, 
oder  man  zieht  das  Gold  mit  Königswasser  aus,  und  scheidet  es  aas  dieser 
Lösung  mittelst  Eisenvitriol  ab  (vgl.  unten). 

Um  das  Gold  aus  goldhaltigen  Gesteinen,  in  welche  es  eingesprengt  oder 
eingewachsen  ist,  zu  gewinnen,  fuhrt  man  das  Gestein  sunäehst  in  ein  feines 
Pulver  über  und  unterwirft  entweder  letzteres  ebenfalls  einem  Schlämmprooesse, 
oder  man  eztrahirt  daraus  das  Gold  mittelst  Quecksilber.  Das  in  letzterem 
Falle  erhaltene  Goldamalgam  wird  durch  Auspressen  von  überschüssigem  Queck- 
silber befreit  und  alsdann  in  eisernen  Betorten  der  Destillation  onterworf». 


Affinirungsprocess.  983 

Das  hierbei  zurückbleibende  Gold  wird  hierauf  geschmolzen  nnd  in  Formen 
gegossen. 

Aus  goldhalUgeu  Eisenkiesen  und  aus  anderen  goldarmen  Mineralien  gewinnt 
man  das  Gold,  nach  dem  Bösten,  durch  Ausziehen  mit  Ghlorwasser.  Hierin  löst 
sich  das  Gold  als  Goldchlorid  auf  und  kann  dann  aus  dieser  Lösujig  durch 
Eisenvitriol  abgeschieden  werden.  In  einer  ähnlichen  Weise  hat  man  auch 
versucht,  die  Bückstände  der  Arsenfabrikation  (Abbrände  des  Arsenkieses)  auf 
Gold  zu  verarbeiten. 

Wie  bereits  oben  erwähnt,  ist  das  gediegene  Gold  stets  silberhaltig,  um- 
gekehrt enthält  das  aus  den  Silbererzen  gewonnene  Silber  meist  kleine  Mengen 
von  Gold.  Man  pAegt  daher  sowohl  das  Gold,  als  auch  das  Silber  einer  wei- 
teren Scheidung  zu  unterwerfen,  um  aus  ersterem  das  Silber,  aus  letzterem  das 
Gold  abzuscheiden.  Zu  diesem  Zwecke  behandelt  man  das  goldhaltige  Silber 
mit  concentrirter  Salpetersäure  oder  xuit  siedender  concentrirter  Schwefelsäure. 
Hierbei  bleibt  das  Gold  ungelöst,  dagegen  geht  das  Silber  und  die  überwiegende 
Mehrzahl  der  sonst  noch  beigemengten  Metalle  in  Lösung. 

Die  Scheidung  mittelst  Salpetersäure  bezeichnet  man  als  Quartation  oder 
als  Quartscheidung,  weil  man  früher  annahm,  es  müsse  zur  vollständigen 
Scheidung  der  SUbergehalt  der  Legirung  mindestens  das  Dreifache  des  Gold- 
gehaltes betragen.  Es  genü^  jedoch  schon  die  doppelte  Menge  Silber,  um  bei 
Anwendung  einer  Salpetersäure  vom  specif.  Gewichte  1,320  und  bei  hinreichen- 
dem Kochen  eine  vollständige  Scheidung  des  Goldes  vom  Silber  herbeizuführen. 

Um  die  Goldscheidung  mittelst  Schwefelsäure  —  durch  Affinirung  oder 
den  Afflnirungsprocess  —  auszufuhren,  ist  es  erforderlich,  dass  der  Gold- 
gehalt der  zu  scheidenden  Legirung  25  Proc.  und  der  Kupfergehalt  10  Proc. 
nicht  übersteigt.  Silberarme  und  kupferreiche  Legirungen  müssen  deshalb 
erst  mit  der  erforderlichen  Menge  Silbers  zusammen  geschmolzen  werden, 
ehe  sie  durch  Affinirung  geschieden  werden  können.  Zur  Scheidung  kocht 
man  die  granulirte  Legirung  in  Gelassen  von  Gasseisen  oder  von  Porcellan  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  vom  specif.  Gewichte  1,840  so  lange,  bis  die  Lösung 
des  Kupfers  und  Silbers  in  Gestalt  von  Sulfaten  vollendet  ist.  Nachdem  das 
ungelöste  Gold  sich  bei  ruhigem  Stehen  aus  der  etwas  verdünnten,  heissen 
Lösung  abgesetzt  hat,  zieht  man  die  darüberstehende  klare  Flüssigkeit  ab,  kocht 
das  ausgeschiedene  Gold  nochmals  mit  Schwefelsäure  aus,  um  es  schliesslich 
nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  durch  Schmelzen  mit  saurem  Natrium- 
sulfat weiter  zu  reinigen. 

Das  auf  diese  Weise  gewonnene  Gold  enthält  meist  noch  '/iqoq  bis  Viooo 
an  fi-emden  Metallen  (Silber  und  Platin).  Um  das  Gold  auch  hiervon  zu  be- 
freien, löst  man  dasselbe  in  Königswasser,  föUt  es  aus  dieser  Lösung  durch 
Eisenchlorür,  und  schmilzt  das  hierdurch  ausgeschiedene  Gold  schliesslich  mit 
etwas  Borax  und  Salpeter  (sieben  unten). 

Um  aus  dem  Silbersulfat,  welches  bei  der  Affinirung  neben  Kupfersuliat  in 
grossen  Mengen  erhalten  wird,  wieder  metallisches  Silber  zu  gewinnen,  lässt  man 
die  Silbersuliatlösung  unter  Zusatz  von  etwas  Wasser  auskrystallisiren,  und  reducirt 
alsdann  die  ausgeschiedenen  Krystalle  von  Silbersulfat  mittelst  metallischen 
Eisens.  Zu  diesem  Behufe  werden  die  Krystalle  mit  Wasser  angerührt  und  der 
Masse  alsdann  allmälig  Eisen  zugesetzt,  so  dass  alles  Silber  gefällt  wird,  das 
noch  beigemengte  Kupfer  aber  in  liösung  bleibt.  Die  in  dem  Eisen  enthaltenen 
Verunreinigungen  gehen  beim  Schmelzen  des  derartig  reducirten  Silbers  in  die 
Schlacke  über. 

Ist  das  zu  scheidende  Gold  sehr  arm  an  Silber,  so  kann  das  Gold  auch 
durch  Behandeln  mit  Königswasser  in  Lösung  gebracht  und  aus  dieser  Lösung 
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dann  durch  Eisenchlorür  metallisch  ahgeschieden  werden.   Bei  dieeO- 
n&ethode  bleibt  das  Silber  als  Chlorsilber  ungelöst. 

Um  reines  Gold,  behufe  Darstellung  von  Croldpräparaten,  aus  knpferliaUigem 
Golde  (Münzen,  Schmuokgegenstanden  etc.)  zu  gewinnen,  löse  man  1  TU. 
desselbei^  bei  mäs«ger  Wärme  in  4  Tbln.  Königswasser  (aus  3  Thln.  reiiier 
Sahssäure  von  25  Proc.  HCl  und  1  ThL  reiner  Salpetersäure  von  90  Proc. 
HNO^  bereitet)  auf  und  dampfe  die  auf  diese  Weise  erzielte  Losung  von  Qold- 
Chlorid  zur  Yerjagung  des  Säureüberschusses  ini  Wasserbade  bis  zur  Sjrape- 
consistenz  ein.  Der  Bückstand  werde  alsdann  in  der  20  fachen  Menge  Wasser 
gelöst,  die  gelbe  Lösung  von  dem  etwa  ausgeschiedenen  Chlorsilber  abfiltrirt 
und  hierauf  mit  einem  Ueberschuss  von  salzsäurehaltiger  .EiBenchlorürlösang 
versetzt  (10  bis  12  Thle.  Liquor  ferri  ehlorati  vom  specif.  Gewidit  1,226  bis 
1,230,  5  bis  6  Thle.  reine  Salzsäure,  20  Thle.  Wasser): 

2  Au  Ol»        +        6FeCl«        =        2  Au        -f        3Fe«Cl« 
Goldchlorid  Eisenchlorür  Gold  Eisenchlorid 

Das  Eisenchlorür  wird  hierbei  in  Eisenchlorid  verwandelt,  welches  mit  dem 
vorhandenen  Kupfer,  Blei  etc.  in  Lösung  bleibt,  während  das  Gold  sich  metal- 
lisch in  Gestalt  eines  braunen  Pulvers  abscheidet.  Findet  bei  massiger  Er- 
wärmung keine  Vermehrung  des  braunen  Goldniedersohlages  statt,  so  lasse  man 
denselben  absetzen,  wasche  ihn  alsdann  wiederholt  durch  Decantiren  aus  und 
erhitze  ihn  schliesslich  einige  Zeit  mit  verdünnter  Salzsäure,  um  Sparen  von 
Chlorblei,  welche  etwa  mit  dem  Golde  geföllt  sein  könnten,  zu  entfernen.  Kach 
dem  sorgfaltigen  Auswaschen  werde  das  fein  vertheilte  Gold  getrocknet. 

Ist  das  zu  verarbeitende  Gold  frei  von  Blei,  so  kann  die  Abecheidung  des- 
selben aus  der  in  obiger  Weise  bereiteten  Lösung  von  Goldchlorid  auch  mittelst 
Eisenvitriol  oder  durch  Kochen  mit  Oxalsäurelösung  bewirkt  werden: 

2AuCl«      +      ÖFeSO*      =      2Au      +      2[Fe«(S0*)»]      +      PeaCl« 
Goldchlorid    Eisenoxydulsulflekt        Gold  Eisenoxydsulfat       Eisenchloiid 

2AuCl8      +      SC^H^O*      =      2Au      +      6  CO«      -f      6  HCl 
Goldchlorid  Oxalsäure  Gold         Kohlensäure-         Chlor- 

anhjdrid         Wasserstoff 

Um  das  nach  der  einen  oder  anderen  Methode  abgeschiedene  fein  vertheilte 
Gold  in  zusammenhängenden  Zustand  überzuführen,  schmelze  man  dasselbe  in 
einem  unglasirten  Porcellantiegel  oder  in  einem  Chamottetiegel ,  unter  Zusatz 
von  5  Proc  entwässertem  Borax  und  V2  Proc.  Salpeter. 

Eigenschaften.  Das  Gold  ist  im  compacten  Zustande  ein  charak- 
teristisch gelbes  Metall  von  ansgezeichnetem  Glänze  und  einem  hohen 
Grade  von  Politarfähigkeit.  Im  fein  vertheilten  Zustande  bildet  das 
Gold  ein  braunes  Pulyer, 

Das  natürlich  vorkommende  Oold  findet  sich  zuweilen  in  kleinen, 
würfelförmigen  oder  octaedrischen  Erystallen  des  regulären  Systems, 
welche  oft  zu  haar-  oder  moosförmigen  Gebilden  zasammengefilgt  aind. 
In  der  gleichen  Krystallform  wird  das  Gold  erhalten  durch  langsames 
Abkühlen  des  geschmolzenen  Metalles,  oder  durch  Fällung  einer  concen- 
trirten  Goldchloridlösung  mittelst  Eisenvitriol  oder  mittelst  Ozalsäme. 

Das  specif.  Gewicht  des  Goldes  schwankt,  je  nach  Bearbeitung  des* 
selben,  zwischen  19,26  und  19,55.  Bei  etwa  1240^  (nach  Vi  olle  bei 
1035^)  schmilzt  das  Gold  za  einer  blau r grünen  Flüssigkeit.  Erst  bei 
den  intensivsten  Hitzegraden,  z.  B.  beim  Entladen  einer  starken  elek- 
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triechen  Batterie  durch  feinen  Golddraht,  ehenso  im  Knallgasgebläse, 
findet  eine  Yerflächtignng  desselben  statt. 

Das  Gold  ist  ein  ziemlich  weiches  Metall,  weicher  noch  als  das 
Silber.  Trotadem  besitzt  es  eine  bedeutende  Festigkeit.  Von  allen  Me- 
tallen hat  das  Gold  die  grösste  Dehnbarkeit,  vermöge  derer  es  sich  zu 
den  dünnsten  Blättchen  (von  weniger  als  0,0001  mm  Dicke)  ausschlagen 
(Blattgold)  und  zu  den  feinsten  Drähten  (2000  m  =  1  g)  ausziehen 
lässL     Das  Blattgold  läset  das  Licht  mit  blaugrüner  Farbe  durch. 

Das  Gold  wird  bei  keiner  Temperatur  von  Luft,  von  Sauerstoff  und 
▼on  Wasser  angegriffen.  Auch  von  Salzsäure,  von  Salpetersäure,  von 
Schwefelsäure,  sowie  von  allen  einfachen  Säuren,  mit  Ausnahme  der  Selen- 
saure, wird  das  Gold  nicht  verändert,  dagegen  wird  es  von  Königswasser 
und  von  Gemischen,  welche  freies  Chlor  entwickeln,  leicht  gelöst.  Von 
freiem  Brom  wird  das  Gold  mit  gleicher  Heftigkeit  wie  von  freiem  Chlor 
angegriffen.  Weniger  lieftig  wirkt  das  Jod  darauf  ein.  Schmelzende 
Aetzalkalien  und  schmelzender  Salpeter  greifen  das  Gold  ebenfalls  an. 

In  seinen  Verbindungen  tritt  das  Gold  ein-  und  dreiWerthig  auf. 

Als  einwerthiges  Element  fungirt  es  in  den  Oxydul-  oder  Aurover- 

bindungen,  als  dreiwerthiges  in  den  Oxyd-  oder  Auriverbindungen. 

Die  Auroverbindungen  enthalten  vielleicht  2  Atome  des  dreiwerthigen 

Goldes,  die  durch  je  zwei  Affinitätseinheiten  zusammengehalten  werden, 

so  dass  der  Atomcomplex  Au'  zweiwerthig  fung^irt: 

Au— Cl  /Cl 

II  Au^Ol 

Au— Ol  \C1 

Goldchlorür  Goldchlorid 

Die  Verbindungen  des  Goldes  sind  der  Mehrzahl  nach  gelb  oder 
braun  gefärbt.  Die  in  Wasser  löslichen  Goldsalze  besitzen  meist  einen 
bitteren,  widrig-metallischen  Geschmack«  Sie  wirken  sämmtlioh  als  Gifte. 
Viele  der  Goldverbindungen  erleiden  schon  durch  die  Einwirkung  des 
Lichtes,  unter  Abscheidung  von  Metall,  eine  Zersetzung. 

Auf  der  Haut,  auf  Leinwand,  Wolle  und  anderen  organischen 
Substanzen  verursachen  die  löslichen  Gold  Verbindungen,  namentlich  im 
Lichte,  eine  Rothfärbung  —  Gold  flecke  —  (siehe  unter  Goldchlorid- 
Chlorwasserstöff). 

Derartige  Groldflecke  verschwinden  nicht  bei  der  Behandlung  mit 
Salzsäure,  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure.  Chlorwasser  und  eine  con- 
centrirte  Lösung  von  Cyankalium  entfernt  dieselbe  aUmälig. 

Um  derartige  Flecken  weiter  als  solche  zu  charakterisiren,  schneide  man 
dieselben  aus,  behandle  sie  mit  erwärmtem  Königswasser  und  verdampfe  die 
so  erzielte  Lösung,  nach  der  Filtration,  im  Wasserbade  zur  Trockne.  Nach 
dem  Aufweichen  mit  wenig  Wasser  werde  alsdann  der  Verdampfungsrückstand 
mit  zinnchloridhaltiger  Zinnchlorürlösung  auf  Gold  geprüft  (s.  unter  Gold- 
Chlorid-Chlorwasserstoff). 

Erkennung.  Alle  Ooldverbindungen  liefern  beim  Schmelzen  mit 
Soda  oder  mit  Borax  auf  der  Kohle  gelbe  ductile  Flitter  von  metallischem 
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Golde,  welche  nach  dem  Lösen  in  Königswasser  das  unter  Goldchlorid- 
Chlorwasser Stoff  angegebene  Verhalten  gegen  Reagentien  zeigen. 

Um  achtes  Gold  oder  eüie  ächte  Vergoldung  von  goldäholichen 
Metallen  zu  auterscheiden,  betupfe  man  den  fraglichen  Oegenstand  mit 
einer  verdünnten  Löanng  von  Knpferchlorid  oder  von  Bilbeniitrat.  Aacbis 
Gold  erleidet  weder  durch  die  eine,  noch  durch  die  andere  Losiing  eine  Ver- 
änderung, wogegen  Goldimitationen  durch  Kupüerchloridlösong  schwarz,  durch 
Silbernitratlösung  gi-au  gefärbt  werden. 

Um  zu  unterscheiden,  ob  eine  Münze  oder  ein  SchmuckgegenntaDd  aus 
massivem  Golde  besteht,  oder  ob  derselbe  nur  vergoldet  ist,  bestimme  man 
das  specif.  Gewicht  des  fraglichen  Objectes,  wie  8.  11  und  12  beschrieben  ist. 
Das  specif.  Gewicht  des  zu  Münzen  verarbeiteten  Goldes  schwankt  zwiaches 
18,0  und  19,0.  Das  specif.  Gewicht  der  Goldlegirungen,  welche  za  Schmuck- 
gegenständen  und  Geräthen  verarbeitet  werden,  nähert  sich  dem  dee  Münzgoldei 
um  so  mehr,  je  reicher  dieselben  an  Gold  sind. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Goldes  geschieht  in  Gestalt  von 
Metall,  welches  man  zu  diesem  Zwecke  aus  den  betreffenden  Lösungen  mitteb 
Eisenchlorür,  Eisenvitriol  oder  Oxalsäure  abscheidet. 

Anwendung.  Das  reine  Gold  findet  im  compacten  Zustande  Ver- 
wendung zur  Herstellung  von  Blattgold,  von  Golddraht,  von  Goldsalzen, 
sowie  bei  der  galvanischen  Vergoldung.  Im  fein  vertheilten  Zustande 
(durch  Fällung  einer  kalten,  verdünnten  Goldchloridlösung  mit  Eisen- 
vitriol bereitet)  wird'  dasselbe  benutzt  zum  Decoriren  von  Thonwaaren 
und  zum  Vergolden,  besonders  von  Glas  und  Poroellan.  Auch  als  Annei- 
mittel  hat  das  fein  vertheilte  Gold  zeitweilig,  unter  dem  Namen  Auntm 
praecipitcUum  s.  ditisutn,  eine  Anwendung  gefunden. 

Bei  weitem  ausgedehnter,  als  die  Verwendung  des  reinen  Goldes 
ist  die  des  legirten  Metalles.  Das  reine  Gold  wird  wegen  seiner  Weich- 
heit nicht  verarbeitet,  da  es  sich  beim  Gebrauche  zu  leicht  abnutzen 
würde.  Das  zur  Herstellung  von  Münzen,  Geräthen  und  Schmnckgegen- 
ständen  benutzte  Gold  wird  deshalb  stets  mit  Kupfer  oder  mit  Silber, 
oder  mit  beiden  Metallen  zugleich,  legirt.  Hierdurch  erlangt  das  Metall 
eine  grössere  Härte,  wird  leichter  schmelzbar  und  ist  in  Folge  dessen 
leichter  zu  bearbeiten. 

Ein  Zusatz  von  Kupfer  verleiht  dem  Golde  eine  röthliche  Farbe, 

man  bezeichnet  daher  eine  derartige  Legirung  als  rothe  Karatirnng. 

Die  Legirungen  des  Goldes  mit  Silber  besitzen  eine  hellere  Farbe   als 

das  reine  Gold;  sie  werden  weisse  Karatirnng  genannt.      Die  ge* 

mischte  Karatirnng  enthält  Gold,   Kupfer  und  Silber;  je  nach  dem 

Verhältniss  der  Bestandtheile  besitzt  sie  eine  mehr  gelbe,  röthliche  oder 

weissliche  Farbe. 

Der  Gehalt  der  Legirungen  an  reinem  Golde  —  Feingehalt  —  wurde  früher 
und  zum  Theil  auch  jetzt  noch,  nach  Karat  und  Gran  bestimmt,  indem  man 
1  Mark  =  ^/^  Pfund  in  24  Karat  und  den  Karat  in  12  Grän  eintheilte.  Unter 
14karätigem  Golde  versteht  man  daher  ein  solches»  welches  auf  14  Karat  Gold 
10  Karat  Kupfer  oder  Silber  enthält.  Gegenwärtig  wird  der  Feingehalt  des 
Goldes,  ähnlich  wie  der  des  Silbers,  in  Tausendsteln  angegeben. 
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Der  Feingehalt  der  Goldlegirangeu  ist  ebenso  wie  der  des  Silbers 
in  den  verschiedenen  Ländern  -gesetzlich  normii*t.  Zu  Schmuckgegen- 
standen  wird  in  Deutschland  meist  ein  14karätiges  Gold  verarbeitet, 
entsprechend  einem  Feingehalte  von  0,583.  Von  den  Goldmünzen  sind 
die  Ducaten  am  goldreichsten.  Die  holländischen  Ducaten  haben  einen 
Feingehalt  von  23  Karat  9  Grän  oder  von  0,9895,  die  österreichischen 
von  23  Karat  6,5  Grän  oder  von  6,9809.  Beide  Münzsorten  bestehen 
nur  aus  Gold  und  Silber,  während  andere  Goldmünzen  zugleich  Kupfer 
enthalten. 

Die  deutschen,  österreichischen  und  amerikanischen  Goldmünzen, 
sowie  die  des  lateinischen  Münzvereins  (Frankreich,  Italien,  Belgien, 
Schweiz,  Spanien,  Portugal)  enthalten  einen  Feingehalt  von  21  Karat 
7^5  Grän  oder  von  0,900.  Die  englischen  Goldmünzen  dagegen  sind 
22karätig  oder  ihr  Feingehalt  beträgt  0,9166. 

Rothkarätige  Schmuckgegenstände  überzieht  man  häufig  mit  einer 
dünnen  Schicht  reinen  Goldes,  indem  man  sie  schwach  galvanisch  ver- 
goldet, oder  indem  man  sie  mit  einer  Lösung  von  Salpeter  und  Kochsalz 
in  verdünnter  Salzsäure  kocht. 

Um  den  Feingehalt  einer  Goldlegirung  annähernd  zu  bestimmen,  bedienen 
sich  die  Goldarbeiter  des  Probirsteines  und  der  Probirnadeln.  Zu  diesem 
Zwecke  macht  man  mit  dem  zu  prüfenden  Objecto  einen  Strich  auf  dem  Probir- 
steine  (Basalt,  Kieselschiefer)  und  ebenso  mit  den  Probirnadeln,  welche  aas 
Goldlegirongen  von  bekanntem  Feingehalte  gefertigt  sind.  Aus  der  Aehn- 
lichkeit  der  Farbe  der  Striche  und  aus  dem  Verschwinden  oder  Unveränderlich- 
bleiben  derselben  beim  Betupfen  mit  verdünntem  Königswasser  (Salpetersäure 
vom  speoiflscben  Gewichte  1,34,  die  mit  2  Proc.  Sabssäure  versetzt  ist)  zieht 
man  einen  Schluss  auf  den  Goldgehalt  der  Legirung. 

Genauer  geschieht  die  Bestimmung  des  Feingehaltes  durch  Cupellation 
(siehe  S.  963),  oder  durch  Lösen  der  Legirung  in  Königswasser,  Abscheiden  des 
Goldes  durch  Eisenchlorür  und  Wägen  des  ausgeschiedenen  Goldes  nach  dem 
Auswaschen,  Trocknen  und  Glühen  (vergl.  S.  984). 

Die  Cupellation  des  legirten  Goldes  geschieht  in  der  Weise,  dass  man  eine 
genau  gewogene  Menge  desselben  mit  reinem  Blei  und  so  viel  Silber  versetzt, 
dass  die  Menge  des  letzteren  ungeföhr  dreimal  so  viel  beträgt  als  die  des 
wahrscheinlich  vorhandenen  Goldes.  Nach  der  Oxydation  des  Bleies  resultirt 
auf  diese  Weise  eine  Silbergoldlegirung,  welche  nach  dem  Auswalzen  zu  einem 
dünnen  Bleche  mit  Salpetersäure  gekocht  wird,  um  schliesslich  das  hierbei  un- 
gelöst bleibende  Gold,  nach  dem  Auswaschen,  Trocknen  und  Glühen,  zur 
Wägung  zu  bringen. 


Vergoldung. 

Die  Methoden,  deren  man  sich  bedient,  um  unedle  Metalle  mit  einer  dünnen 
Schicht  reinen  Goldes  zu  überziehen,  sind  ähnlich  denen  der  Versilberung.  Die 
Vergoldung  geschieht: 

a)  Durch  Auftragen  von  Blattgold  (Goldplattirung),  entsprechend  der 
Silberplattirung  (s.  S.  963). 
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b)  Darch  Feuer  Vergoldung^,  indem  man  die  zu  vergoidoDden ,  gut  ge- 
reinigten Gegenstände  mit  Goldamalgam  einreibt,  und  ii^i«*ian^  das  Oneeknlber 
durch  Erhitzen  verflüchtigt. 

c)  Auf  nassem  Wege.  Die  zu  vergoldenden  Gtegenstände  werden  in  Ter- 
dünnte  Goldchloridlösung  eingetaucht  oder  mit  einer  verdünnten  Lösung  nm 
Goldchlorid  und  Natriumcarbonat  gelu>cht. 

Zur  Vergoldung  von  Stahl  und  Eis^p  dient  eine  Lösung  von  Goldchlorid 
in  Aether,  welche  auf  das  Metall  aufgestrichen  wird.  Auch  kann  man  der- 
artige Gegenstände  zunächst  durch  Eintauchen  in  Kupfersulfotlösung  ver^ 
kupfern  und  sie  alsdann  vergolden. 

d)  Galvanische  Vergoldung.  Die  älteren  Methoden  der  Vergoldung 
sind  &8t  vollständig  durch  die  galvanische  Vergoldung  verdrängt  worden.  Die- 
selbe gelangt  in  einer  ähnlichen  Weise  zur  Ausführung,  wie  die  galvanische 
Versilberung  (s.  S.  964).  Als  Vergoldungsflüssigkeit  dient  eine  Lösung  von 
Oyangold-Gyankalium(10gGoldohlorid-Chlorwasser8toff,  100  g  Cyankalium,  1000  g 
destiUirtes  Wasser),  als  positiver  Pol  findet  eine  Goldplatte  Verwendung. 

Gegenstände  aus  Kupfer  oder  Messing  lassen  sich  in  gut  gereinigtem  Zu- 
stande auch  durch  einfaches  Eintauchen  in  eine  kochende  Lösung  von  Cyangold- 
GjankaUum  vergolden.  (Gegenstände  aus  Silber  müssen  zu  diesem  Zwecke  vor 
dem  Eintauchen  noch  mit  einem  Zink-  oder  Kupferdrahte  in  Berührung  ge- 
bracht werden. 

Zur  Vergoldung  von  Glas  bedient  man  sich  einer  mit  Natronlauge  ver- 
setzten Auflösung  von  Goldchlorid -Chlomatrium,  welche  man  in  das  zn  vei^ 
goldende  Glasgefäss  giesst,  nachdem  sie  unmittelbar  vorher  mit  einer  redaeireo- 
den  Mischung  aus  Traubenzucker,  Wasser,  Alkohol  und  Aldehyd,  oder  ans 
Alkohol  und  Aldehyd  allein,  gemischt  ist. 

Zur  Vergoldung  von  Porcellan  wird  entweder  gefälltes  Gold  oder  fein  ver- 
tlieUtes  Blattgold  mit  einem  Flussmittel  auf  die  zu  vergoldenden  Stellen  auf- 
getragen und  dies  alsdann  in  einer  Muffel  eingebrannt;  oder  man  verwendet 
eine  Lösung  von  Goldchlorid-Chlorwasserstoff,  Schwefelgold  oder  KnaUgold  in 
Schwefelbalsam  und  brennt  diese  in  die  zu  vergoldenden  Gegenstande  ein. 


Blattgold. 
Sy  n,:  Aurum  föliatum. 

Zar  Darstellang  der  zarten  Goldblätteben,  welche  zum  Vergolden 
von  Bilderrahmen,  von  Bachbinderarbeiten,  sowie  bisweilen  aach  arznei- 
lich verwendet  werden,  giesst  man  reines  Gold  zunächst  in  Stangen 
(Zaine),  schlägt  diese  za  Platten  aus  and  verwandelt  letztere  alsdann 
darch  Walzen  in  dQnne  Bleche.  Die  Bleche  werden  hierauf  zanachst 
durch  Aasschlagen  zwischen  Pergamentblättem ,  schliesslich  zwiachen 
Goldschlägerhäutcben  (der  äusseren  feinen  Haut  vom  Blinddarme  des 
Rindes)  in  jene  zarten  Blättchen  verwandelt.  Die  fertigen  Goldblättchen 
pflegen  gewöhnlich  in  kleinen  Büchern  aus  glattem  Papier,  welches  mit 
etwas  Bolus  bestrichen  ist,  zam  Versand  zu  kommen.  Das  ächte  Blatt- 
gold besteht  aus  nabezu  chemisch  reinem  Golde  (das  nnächte  Blattgold 
besteht  aus  einer  Legirung  von  Kupfer  und  Zink). 
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Die  Abfälle  von  der  Fabrikation  des  ächten  Blattgoldes  liefern,  mit 
Wasser  oder  mit  verdünntem  Honig  zerrieben,  die  ächte  Goldbronze, 
welche  nach  dem  Anrühren  mit  etwas  Gammischleim  zam  Malen  und 
zur  Goldschrift  Verwendung  findet  (Muschelgold). 

Prüfung.  In  Königswasser  sei  das  Blattgold  vollständig,  oder  doch  nur 
mit  Zuracklassung  einer  Spur  von  Chlorsilber  löslich,  dagegen  werde  es  beim 
Erwärmen  weder  von  Salzsäure,  noch  von  Salpetersäure  angegriffen.  Die  mit 
dem  Blattgolde  digerirte  Salzsäure  oder  Salpetersäure  werde  daher  auf  Zusatz 
von  überschüssigem  Ammoniak  weder  geförbt:  Kupfer  — ,  noch  entstehe  da- 
durch ein  Niederschlag:  Zinn,  Blei  etc.  Ebensowenig  bewirke  Schwefelammo- 
nium in  jener  ammoniakalischen  Flüssigkeit  eine  Fällung:  Zink,  Eisen. 


Verbindungen  des  Goldes. 

Halogen  Verbindungen. 

Chlor  und  Brom  verbinden  sich  mit  dem  Golde  in  je  drei  Verhält- 
nissen zu  Verbindungen  von  der  Zusammensetzung:  Auh,  Auh^,  Auh^ 
(h  =  Cl,  Er),  dagegen  geht  das  Jod  mit  dem  Golde  nur  zwei  Verbin- 
dungen ein,  nämlich:  AuJ  und  AuJ^ 

Ooldchlorür:  AuCl  oder  An^Cl'  (Goldmonochlorid,  Aurochlorür)  wird 
als  ein  gelbliches  Pulver  erhalten  durch  vorsichtiges  Erhitzen  von  Goldchlorid 
auf  185®.    Wasser  zerlegt  dasselbe  in  Gold  und  in  Goldchlorid. 


Goldchlorid:  AuCR 

« 

Moleculargewicht:  302,7. 
(In  100  Thhd.,  Au:  64,82,  Cl:  35,18.)  | 

Syn.:  Äurum  Moratum^  Äurum  muriaticutn,  Äurum  chloratum  neutraJe^ 

Goldtrichlorid,  Aurichlorid,  Chlorgold. 

Geschichtliches.  Die  Löslichkeit  des  Goldes  in  Königswasser 
warde  bereits  im  8.  Jahrhundert  von  Geber  beobachtet;  auf  die  Kry- 
stallisirbarkeit  einer  derartigen  Lösung  machte  jedoch  erst  Basilius 
Valentinusim  15.  Jahrhundert  aufmerksam. 

Gasförmiges  Chlor  wirkt  auf  fein  vertheiltes  Gold  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  ein,  unter  Bildung  von  Golddichlorid:  AuCP. 
Letzteres  ist  ein  dunkelrother,  leicht  zerreiblicher,  hygroskopischer  Körper, 
welcher  bei  250^  oder  durch  heisses  Wasser  in  metallisches  Gold  und 
Goldchlorid  zerfällt.  Dampft  man  die  filtrirte,  braunrothe  Lösung  bis 
zur  Salzhaut  ein,  so  resultiren  beim  Erkalten  dunkel  orangefarbene, 
hygroskopische  Krystalle  von  wasserhaltigem  Goldchlorid:  AuCP 
-f  2H20.  Beim  Erhitzen  auf  150<^  geht  das  wasserhaltige  Goldchlorid 
in  die  wasserfreie  Verbindung :  AuCP,  über,  ^ine  dunkelbraune,  krystalli- 
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nische  Masse,  welche  hei  185^  wie  hereits  erwähnt,  in  GoldchlorOr  und 
Gold  zerfällt« 

Das  wasserfreie  Goldchlorid  wird  femer  erhalten,  wenn  Blattgold  in 
Ghlorstrome  auf  300^  erhitzt  wird.  In  letzterem  Falle  snblimirt  es  in 
rothlichen  Erystallen.  Geschmolzenes  Gold  wird  von  gasformigem  Chlor 
nicht  angegriffen. 

Löst  man  metallisches  Gold  in  Königswasser  auf,  so  enthalt  die 
dabei  resoltirende  Lösnng  zwar  ebenfalls  Goldchlorid,  jedoch  Uast  sich 
letzteres  im  vollkommen  säurefreien  Zustande  daraas  nur  schwierig  er- 
halten, da  beim  Abdampfen  die  überschüssige  Säare  sich  nicht  vollständig 
verflüchtigt.  Beim  Verdampfen  einer  derartigen  Goldlösong  entsteht 
zunächst  eine  Verbindung  des  Goldchlorids  mit  Chlorwasserstoff:  AnCl' 
-|-  HCl  -}-  ^H^O  (s.  unten),  die  erst  bei  stärkerem  Erhitzen  unter  £nt- 
Wickelung  von  Salzsäure  und  Chlor,  in  ein  Gemenge  von  Goldchlorür 
und  Goldchlorid  zerfällt. 

Das  unter  dem  Namen  Goldchlorid  oder  Aurum  chloratum  im  Handel 
befindliche  Präparat  besteht  meist  nur  aus  Goldchlorid -Chlorwasserstoff. 
Um  aus  letzterer  Verbindung  ein  nahezu  säurefreies  Goldchlorid  zu  he- 
reiten,  setze  man  das  Erhitzen  der  Verbindung  im  Sandbade,  nnter 
stetem  Umrühren,  so  lange  fort,  bis  in  Folge  einer  theilweisen  Zersetzung 
des  Goldchlorids  in  Goldchlorür  und  Chlor,  eine  Entwickelnng  von  Chlor 
beginnt.  Hierauf  lasse  man  erkalten,  löse  die  Masse  in  heissem  Wasser 
auf,  filtrire  die  Lösnng  und  dampfe  dieselbe  im  Wasserbade  so  weit  ein, 
bis  eine  herausgenommene  Probe  sofort  zu  einer  festen,  rothbrannen 
Masse  erstarrt. 

Die  erkaltete  Masse:  AuCP  -{-  2H^0,  werde  in  verschlossenen  Ge- 
fässen  aufbewahrt 

Da  der  Goldchlorid -Chlorwasserstoff  gegen  Agentien  ein  gleiches 
Verhalten  zeigt^wie  das  reine,  säurefreie  Goldchlorid,  so  pflegt  für  prak- 
tische Zwecke  meist  nur  erstere  Verbindung  zur  Verwendung  zu  kommen. 

Das  Goldchlorid  verbindet  sich  mit  Chlorwasserstoff,  mit  vielen 
Metallchloriden  und  mit  den  Salzsäuren  Salzen  organischer  Basen  (siehe 
zweiten  organischen  Theil)  zu  krystallisirbaren  Doppelsalzen,  welche  zum 
Theil  praktische  Verwendung  gefunden  haben. 

Goldchlorid-Chlorwasserstoff:  AuCP  +  HG  +  4H*0. 

Moleculargdwicht:  411,2. 

(In  100  Thln.,  Au:   47,72,  Cl:  34,53,  H:  0,24,  H«0:   17,51   oder  AuCl>:    78,61, 

HCl:  8,88,  H«0:  17,51.) 

Syn.    Aurum  ehloratum  acidum,  Aurum  chloratum  chlorhydricum^  Wasser- 
stoffgoldchlorid, Wasserstoffaurichlorid,  Aurichlorwasserstoff. 

Der  Goldchlorid-Chlorwasserstoff,  welcher  beim  Auflösen  von  Gold 
in  Königswasser  und  Eindampfen  der  Lösung  entsteht,  wird  nicht  selten 
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mit  dem  reinen  Goldcblorid  verwechselt  und  deshalb  hftafig,  sowohl  in 
fester  G^talt,  als  auch  in  wässeriger  Lösung,  irrthümlicher  Weise 
als  Goldchlorid  oder  als  Aurum  chloratum  bezeichnet  (yergl.  oben). 

Darstellung.  10  Thle.  reines,  metallischeB  Gold  werden  bei  massiger 
Wärme  in  einem  Kolben  in  44  Thln.  Königswasser  (bestehend  ans  11  Thln. 
Salpetersäure  von  30  Proc.  HNO^,  83  Thln.  Salzsäure  von  25  Proc.  HCl)  ge- 
löst, die  Lösung  ftltrirt  und  im  Wasserbade  unter  Umrühren  so  weit  einge- 
dampft, bis  eine  herausgenommene  Probe  beim  Erkalten  zu  einer  gelben,  kry- 
stallinischen  Hasse  erstarrt.  Alsdann  werde  die  Lösung  in  einer  durch  frisch 
gebrannten  Aetzkalk  getrockneten  Atmosphäre  (unter  einer  Glasglocke)  der 
Krystallisation  überlassen.  Letztere  vollzieht  sich  sehr  schnell,  und  erstarrt  die 
geaammte  Lösung  meist  schon  nach  kurzer  Zeit  zu  einer  festen  krystallinischen 
Masse.  Die  erstarite  Masse  werde  darauf  zerrieben  und  über  Aetzkalk  noch 
so  lange  getrocknet,  bis  sie  ein  trockenes  Pulver  von  hellgelber  Farbe  bildet. 

Beim  langsamen  Erkalten  der  bis  zur  beginnenden  Salzhaut  eingedampften 
Lösung  über  Aetzkalk  bilden  sich  grosse,  gelbe,  tafelförmige  Krystalle  von  der 
gleichen  Zusammensetzung. 

Goldchlorid-Ghlorwasserstoff  wird  ebenfalls  gebildet,  wenn  man  die  roth- 
gelbe Lösung  des  reinen  Goldchlorids  mit  Salzsäure  versetzt.  Die  Lösung 
nimmt  in  Folge  dessen  eine  rein  gelbe  Farbe  an. 

Eigenschaften.  Der  Goldchlorid -ChlorwasserstofiP  bildet  nach 
obiger  Bereitlingsweise  eine  röthlich-gelbe ,  krystallinische  Masse,  oder 
hellgelbe,  tafelförmige  Krystalle,  welche  beide  in  ihrer  Zusammensetzung 
der  Formel:  AuCl*  -f-  HCl  +  4H*0,  entsprechen.  Wird  das  Ein- 
dampfen der  Lösung  des  Goldchlorid  -  Chlorwasserstoffs  so  lange  fort- 
gesetzt, bis  ein  herausgenommener  Tropfen  sofort  zu  einer  rothbraunen 
Masse  erstarrt,  so  enthält  das  auf  diese  Weise  erzielte  Präparat  einen 
geringeren  Wassergehalt.  Auch  an  trockener  Luft  giebt  der  krystalli*- 
flirte  Goldchlorid-Chlorwasserstoff  leicht  Wasser  ab:  AuCl»  +  HCl  +  3  H»0. 

In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ist  der  Goldchlorid-Chlorwasserstoff 
leicht  löslich.  Die  Lösung  besitzt  gelbe  Farbe  und  herben,  bitteren, 
metallischen  Geschmack.  Dieselbe  ist  giftig  und  färbt  die  Haut,  die 
Nägel  und  andere  organische  Stoffe  am  Lichte  purpurroth.  An  der 
Luft  zerfliesst  der  Goldchlorid-Chlorwasserstoff.  Durch  Holzkohle  wird 
aus  der  wässerigen  Lösung  desselben  alles  Gold  als  solches  abgeschieden. 

Beim  Erhitzen  schmilzt  das  Salz  und  erleidet  allmälig  eine  Zer- 
setzung, indem  Salzsäure  und  Chlor  entweichen  und  ein  Gemenge  aus 
Goldchlorür  und  Goldchlorid  zurückbleibt. 

Der  Goldchlorid-Chlorwasserstoff  findet  eine  Anwendung  in  der 
Photographie,  zur  Herstellung  von  Yergoldungsflüssigkeiten ,  sowie  als 
Reagens  auf  Alkaloide  (s.  zweiten  organ.  Theil).  Der  Goldchlorid-Chlor- 
wasserstoff werde  in  wohl  verschlossenen  Gefassen,  geschützt  vor  Licht, 
aufbewahrt. 

Prüfung.  Die  Reinheit  des  Goldchlorids  und  des  Goldchlorid-Chlorwasser- 
stoffs ergiebt  sich  durch  die  trockene  Beschaffenheit  der  Präparate,  die  voll- 
ständige Löslichkeit  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  nnd  den  richtigen  Gold- 
gehalt derselben.    Ueber  die  Bestimmung  des  letzteren  s.  unter  dem  officineUen 
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Qoldchlorid-Ghlornatrium.  Beines  Goldchlorid:  AaOl^,  enthält  64^2 Proc  Qold, 
reiner  Qoldchlorid- Chlorwasserstoff:  AuCP  -|-  HCl  -f  ^H^O,  47,72  Proc.  Gold 
(s.  oben). 

Um  sich  von  der  Abwesenheit  des  Kupfers  und  anderer  fremder  Metalle 
zu  überzeugen,  scheide  man  ans  einer  mit  Salzsäure  versetzten  Probe  der 
Präparate  das  Gold  durch  Erwärmen  mit  Oxalsäurelösunf|r  ab,  and  prüfe  die 
filtrirte  Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoff  und  mit  Schwefelammonlam. 

Beim  Verdunsten  und  schwachen  Glühen  hinterlasse  die  von  Oold  befineite 
Lösung  keinen  Rückstand:  Chlomatrium  eto. 


Die  wässerige  Lösung  des  Goldchlorids,  sowie  die  des  GoldcUorid- 
Chlorwasserstoffs  seigen  folgende  Reactionen:  SchwefelwasBerstoff 
scheidet  aus  der  kalten  Lösung  alles  Gold  in  Gestalt  von  achwan- 
braonem  Schwefelgold  ab,  unlöslich  in  Salpetersäure  und  in  farUoaem 
Schwefelammonium,  löslich  in  Königswasser,  Cyankalinm  und  in  gelbem 
Schwefelammonium.  In  heisser  Lösung  wird  das  Goldcbloiid  durch 
Schwefelwasserstoff  zu  Metall  redncirt 

Schwefelammonium  fällt  aus  Goldchloridlösung  braunachwarzce 
Schwefelgold,  welches  sich  in  einem  Ueberschusse  des  Fällungsmitielfl  beim 
Erwärmen  grösstentheils  wieder  löst,  sobald  letateres  durch  einen  Gehalt 
an  Polysulfid  gelb  gefärbt  ist. 

Aetzende  Alkalien  erzeugen  einen  röthlich- gelben,  im  Ueber- 
schusse des  Fällungsmittels  leicbt  löslichen  Niederschlag.  Gebrannte  Mag- 
nesia scheidet  braunes  Goldoxyd-Magnesium  (Magnesiumaurat)  ab» 

Alkalicarbonate  bewirken  in  der  Kälte  keine  Fällung,  erat  in 
der  Siedehitze  findet  eine  Abscheidung  yon  röthlich -gelbem  Gold- 
hydroxyd statt. 

Ammoniakflüssigkeit  und  Ammoniumcarbonat  fUlen  braun- 
gelbes  Knallgold:  AuN  +  NH^ 

Die  meisten  unedlen  Metalle,  ebenso  Quecksilber,  Silber,  Platin 
und  Palladium  scheiden  aus  Goldlösung  das  Gold  tbeils  als  braunes  Pulrer, 
theils  als  glänzenden  Ueberzug  ab.  Eine  gleiche  Abscheidung  bewirken 
reducirende  Agentien,  wie  z.  B.  Eisenyitriol,  Eisenchlorür,  Kupfercblorfir, 
Antimonchlorür,  arsenige  Säure,  schweflige  Säure,  phosphorige  Säure, 
Arsenwasserstoff,  Antimonwasserstoff,  Phosphorwasserstoff,  Stickozyd  eic 
Auch  viele  organische  Verbindungen  scheiden  aus  Goldlösung  theils 
metallisches  Gold,  theils  ein  rothes  Goldoxyd  ab. 

Oxalsäure  ruft  beim  Erwärmen  in  stark  verdünnter  Goldcblorid* 
lösung  zunächst  nur  eine  blaue  Färbung  hervor,  welche  allmälig  in 
einen  roth-braunen  Niederschlag  von  metallischem  Gk>lde  übergeht.  Eine 
gleiche  Reaction  bewirkt  Eisenvitriol-  oder  Eisenchlorürlösung  schon  in 
der  Kälte,  (apier,  Leinwand,  Seide,  Wolle,  besonders  auch  die  Haut  und 
verschiedene  andere  organische  Substanzen  werden  durch  Goldlösung, 
namentlich  im  Lichte,  schön  roth  gef&rbt. 

Eine  verdünnte,  etwas  Zinnchlorid  enthaltende  Auflösung  von  Zmn- 
chlorür  (Zinnchlor ürlösung,  welche  mit  etwas  Chlorwasser  dUgerirt  ist), 
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ruft  auch  in  den  verdanntesten  GoldchloridlöBungen  (1  :  100000)  eine 
purpnrrothe  his  rothhraune  Färbung  hervor.  In  concentrirteren  Gh>ld- 
chk>ridlö8ungen  bewirkt  dieses  Reagens  einen  dunkel  purpurrothen,  bis- 
weilen rothbraunen  Niederschlag  einer  Verbindung,  welche  als  Cassius'- 
soher  Goldpurpur  oder  als  Mineralpurpur  bezeichnet  wird.  Dieselbe 
besteht  aus  zinnoxydhaltigem,  fein  vertheiltem  Golde. 

Zur  Darstellung  des  Zinn-Goldpnrpurs  löse  man  nach  M.  Müller 
die  9  g  SnO^  äquivalente  Menge  SnCH  in  200  com  Wasser,  füge  Kaliumcarbonat 
bis  zur  alkalischen  Beaction  zu,  sodann  1  g  Gold  als  Goldchlorid-Cblorwasserstoif 
und  etwas  Tranbenzucker.  Nach  Verdünnung  der  Mischung  zu  300  ccm  erhitze 
man,  bis  der  brillanteste  Farbenton  eingetreten  ist. 

Eine  sehr  empfindliche  Goldreaction  ist  nach  Carnot  die  folgende: 
Zu  einer  schwachsauren ,  sehr  verdünnten  Goldchloridlösung  füge  man 
einige  Tropfen  Arsensäurelösung,  einige  Tropfen  Eisenchloridlosung,  eine 
geringe  Menge  Salzsäure  und  eine  geringe  Menge  Zinkfeile:  Rosa-  bis 
Purpurfärbung.  Ijctztere  Färbung  soll  noch  wahrnehmbar  sein  bei 
Gegenwart  von  Vioo  "Oig  Gold  in  100  g  Flüssigkeit.  Ersetzt  man  die 
Arsensäure  durch  Phosphorsänre,  so  tritt  Violett-  oder  Blaufärbung  ein. 

Jodkalium  veranlasst,  wenn  es  zu  Goldlösung  gesetzt  wird,  zu- 
nächst eine  Abscheidung  von  Jod  und  gelbem  Goldjodür:  AuJ;  bei 
weiterem  Zusatz  von  Jodkalium  bildet  sich  grünes  Goldjodid:  AuJ^ 
welches  in  einem  Ueberschusse  des  Fällungsmittels  löslich  ist. 

Kaliumeisencyanür  verursacht  in  Goldchloridlösung  eine 
smaragd-grüne  Färbung;  Ferridcyankalium  ist  ohne  Einwirkung. 

Cyankalium  scheidet  aus  Goldchloridlösung  zunächst  einen  gelben 
Niederschlag  ab,  welcher  sich  jedoch  in  einem  Ueberschusse  des  Fällungs- 
mittels zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  wieder  auflöst.  Letztere  enthält 
Cyangold-Cyankalium :  Au(CN)3  -f  KCN  +  IVjH^O,  in  Lösung. 

Schwefelcyankalium  veranlasst  in  überschüssiger  Goldchlorid- 
lösung zunächst  eine  gelbe,  krystallinische  Fällung,  welche  jedoch  beim 
Umschütteln  der  Mischung  wieder  verschwindet.  Fügt  man  zu  verdünnter 
Goldchloridlösung  einen  Ueberschuss  von  Schwefelcyankaliumlösang,  so 
entsteht  zunächst  eine  Rothfärbung,  welche  jedoch  schnell  in  einen  gelb- 
rothen  Niederschlag  von  Schwefelcyangold-Schwefelcyankalium:  Au(GNS)^ 
+  KONS,  übergeht. 


In  einer  ähnlichen  Weise  wie  mit  Chlorwasserstoff,  verbindet  sich 
auch  das  Goldchlorid,  wie  bereits  erwähnt,  mit  vielen  löslichen  Chloriden 
zu  krystallisirbaren  Doppel  Verbindungen.  Da  sich  letztere  Verbindungen 
auffassen  lassen  als  Goldchlorid-Chlorwasserstoff,  in  welchem  der  Wasser- 
stoff durch  die  betreffenden  Metalle  ersetzt  ist,  so  hat  man  die  Chlor- 
wasserstoffverbindnngen  des  Goldchlorids  als  eine  eigenthümliche  Säure 
angesehen  und  sie  als  Chlorgoldsalzsäure  oder  als  Aurichlor- 
wasserstoffsäure:  HAuClS ^bezeichnet. 

Schmidt,  phimnaoeatlsche  Chemie.    I.  QQ 
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Diese  DoppelyerbindiiDgen  des  Chlorgoldes  entstehen  ^  wenn  man 
reines  Goldchlorid  oder  Goldchlorid -Chlorwasserstoff  mit  den  betreffen- 
den Chloriden  in  äquivalenten  Mengen  zusammenbringt,  nnd  die  Lomog 
beider  Salze  zur  Krystallisation  eindampft. 

Das  Goldchlorid-Ohlorkaliam  oder  Kalinmanrichlorid:  AnCl' 
-|-KC1  oder  KAuCl^,  krystallisirt  ans  stark  saurer  Lösung  mit  V^Mol.  KijstaU- 
Wasser  in  beHgelbeu,  nadeiförmigen  Krystallen,  dagegen  aus  der  neutralen  oder 
schwach  sauren  Lösung  in  gelben,  durchsichtigen,  rhombischen  Tafeln,  welche 
2  Mol.  Krystallwasser  enthalten. 

Goldchlorid-Chlornatrinm:  AuCP  +  NaCl  +  2H»0. 

Moleculargewicht:   397,2. 
(In  100  Thln.,  Au:  49,40,  Cl:  35,75,  Na:  5,79,  H^O:  9,06)  oder 
(Au Ol«:  76,21,  NaCI:  14,73,  H^O:  9,06.) 

Syn.:  Auro-natrium  chloratum  crystaUisatum,  Auri-natrium  chloratum 
erpstalUsaiufn,  Sal  auri  Figuier,  krystallisirtes  Natriumanrichlorid,  krj- 
stallisirtes     Chlorgold  -  Chlornatrinm ,    krystallisirtes    Chlorgoldnatrium. 

Fignier'sches  Goldsalz. 

Geschichtliches.  Das  Goldchlorid -Chlomatriam  ist  znerst  von 
Figuier  im  reinen,  krystallisirten  Zustande  dargestellt  worden. 

Barstellung.     65  Thie.  reines  Gold  werden  in  einem  Kolben  bei  massiger 
Wärme  in  280  Thln.  Königswasser  gelöst  (bereitet  aus  70  Thln.  Salpetera&nr» 
von   30  Proc.  HNO»  und  210  Thln.  Salzsäure  von  25  Proc.  HCl),  die  IJornns 
filtrirt  und  im  Wasserbade  zur  Syrupseonsisteuz  eingedampft: 
2  Au    -f    8  HCl    4-    2  HNO»    ==     2(AuCl3  +  HCl)     +    2  NO     +     4  H«0 
Gold      Chlorwasser-     Salpeter-  Goldchlorid-  Stiekoxyd        Wassn 

Stoff  säure  Chlorwasserstoff 

An  Stelle  des  reinen  metallischen  Goldes  können  zur  Darstellung  des  Golt:- 
chlorids  und  seiner  Verbindungen  auch  holländische  o<ler  österreichische  Docat«». 
welche  kein  Kupfer,  sondern  nur  eine  kleine  Menge  Silbers  enthalten,  znr  An- 
wendung kommen,  da  letzteres  beim  Auflösen  des  Goldes  in  Königawaaaer  ab 
Chlorsilber  ungelöst  bleibt. 

Der  nach  dem  Verdampfen  der  Goldlösung  verbleibende  Rückstand  toxi 
Goldchlorid  -  Chlorwasserstoff  werde  mit  einer  filtrirten  Lösung  von  19,3  Thlii. 
reinen  Chlomatriums  in  60  Thln.  Wasser  aufgenommen,  das  Gemisch  bis  zjr 
beginnenden  Salzhant  eingedampft  und  alsdann  zur  Krystallisation  über  Aetxkalk 
bei  Seite  gestellt.  Die  sich  ausscheidenden  Kry stalle  sind  nach  dem  Abtropfen 
vor  Licht  geschützt  zu  trocknen: 

(AuCl»  +  HCl)    -f    NaCl    =    (AuCl»  +  NaCl)    -f    HCl 

Goldchlorid-  Chlor-  Goldchlorid-  Chloi^ 

Chlorwasserstoff         natrium  Chlornatrium  Wasserstoff 

Eigenschaften.  Das  Goldchlorid-Chlornatrinm  bildet  orange- 
gelbe, sänleuformige  Kry  stalle,  welche  in  Wasser  und  in  Alkohol  leicht 
mit  gelber  Farbe  löslich  sind.  An  der  Luft  sind  die  Krystalle  beständig, 
auch  vom  Lichte  werden  dieselben  nur  wenig  yerändert. 

Das  Goldchlorid -Ghlomatrium  besitzt  schwach  saure  Reaction  nnd 
einen  herben,  widrig-metallischen  Geschmack. 
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Das  Ghlorgold-Chlomatriam  verliert  sein  Erystallwasser  nnr  sehr 
schwierig,  es  kann  daher  im  Wasserhade  erhitzt  werden,  ohne  dass  es 
einen  Gewichtsverlust  erleidet.  Bei  Rothgluth  erleidet  das  Salz  unter 
Entwickelang  von  Chlor  eine  Zersetzung,  jedoch  ist  ein  längeres  Erhitzen 
erforderlich,  um  alles  Chlorgold  vollständig  zu  zerlegen. 

Bas  Goldchlorid*  Chlornatrium  findet  als  Gold  salz  Anwendung  in 
der  Photographie  und  zum  Vergolden,  seltener  kommt  es  als  Arzneimittel 
zur  Verwendung. 

Prüf  an  g.  Die  Beinheit  de»  krystallisirten  Ooldchlorid-Chlornatriums  er- 
giebt  sich  daroh  die  trockene  Beschafifenheit,  die  vollkommene  Lnftbeatändig- 
keit,  die  Löflliclikeit  in  abBolutem  Alkohol  und  den  richtigen  Goldgehalt  (über 
dessen  Bestimmung  s.  unten).   Letzterer  betrage  möglichst  annähernd  49,40  Proc. 

Ueber  die  Prüfung  auf  Kupfer  etc.  s.  unter  Goldchlorid-Chlorwasserstoff. 

Officinelles  Goldchlorid-Chlornatrium  (Pharm,  germ,  Ed.IJ), 

Syn.:  Auro-natrium  chloratum  officinalej  Äuri-natrium  chloratum  offiei- 
naJe,  8al  auri  de  Qozzi,  officinelles  Katriumaurichlorid,  officinelles  Chlor- 
gold-Chlornatrium,  officinelles  Chlorgoldnatrium,   officinelles   Goldsalz» 

Gozzi'sches  Goldsalz. 

Geschichtliches.  Das  mit  Kochsalz  gemischte  Goldchlorid-Chlor- 
natrium ist  durch  Gozzi  in  den  Arzneischatz  eingeführt  worden. 

Das  Chlorgold- Chlomatrium,  welches  die  Pharm,  germ,  Ed,  II  zur 
arzneilichen  Anwendung  kommen  lässt,  ist  nicht  die  reine,  im  Vor- 
stehenden heschriehene  Verbindung,  sondern  ein  Gemenge  derselben  mit 
überschüssigem  Chlomatrium. 

Barstellung.  Die  aus  65  Thlo.  reinen  Goldes,  wie  oben  beschrieben, 
bereitete  Losung  von  Chlorgold  -  Chlorwasserstoff  werde  im  Wasserbade  unter 
Umrühren  so  weit  eingedampft,  bis  eine  herausgenommene  Probe  beim  Er- 
kalten zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt.  Hierauf  t'Kig^  man  der  bis  zn 
diesem  Punkte  eingedampften  Masse  100  Thle.  fein  gepulverten  reinen  Chlor- 
natrinms  zu,  verreibe  dieselbe  damit  innig  und  setze  alsdann  das  Erwärmen  im 
Wasserbade  noch  so  lange  fort,  bis  die  Masse  vollkommen  trocken  geworden 
ist  und  bis  aus  derselben  keine  Salzsäuredämpfe  mehr  entweichen. 

Nadi  dem  Erkalten  bringe  man  das  Balz  in  wohl  verschliessbare  Gefässe 
und  bewahre  dasselbe  geschützt  vor  Licht  auf. 

65  Thle.  reinen  Goldes  liefern  der  Theorie  nach  100,29  Thle.  Gold- 
chlorid: AuCP;  da  ferner  65  Thle.  Gold  zur  Bildung  von  reinem  Gold- 
chlorid-Chlomatrium:  AuCl»  +  NaCl  4-2H»0,  19,38  Thle.  Chlomatrium 
und  11,93  Thle.  Wasser  erfordern,  so  muss  die  Ausbeute  an  AuCP  -|~  NaCl 
+  2H20,  131,60  Thle.  betragen: 

Au  :  AuCl3  --  05  .  <y.    ^  ^  1 00,29 
(196,2)  (302,7) 

Au  :   NaCl   =  65  :  ar;   rr  =  19,38 
(196,2)  (58,5) 

Au  :  2H^0  =r  65  :  a?;    a:  =  11,93 
(196,2)     (36)  • 
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Das  in  obiger  Weise  dargestellte  Präparat  besteht  somit  ans  einem 
Gemische  von  131,60  Thln.  Goldchlorid -Ohlomatrinm:  AaCl^  -{■-  NaCi 
+  2H»0,  und  100  —  19,38  =  80,62  Thln.  unveränderten  Chlor- 
natriums, oder  100  Thle.  des  Präparates  enthalten  62,01  Tble.  Gold- 
chlorid-Chlornatrium :  AuCl^  +  NaCl  +  2H30  (entsprechend  47,25  TUil 
Goldcblorid:  AuCP,  oder  30,63  Thln.  Gold:  Au)  und  37,99  Thln.  bei- 
gemengten Chlornatriums. 

Eigenschaften.  Das  officinelle  Goldchlorid- Ghlomatriam  ist  ein 
pomeransengelbes,  an  der  Luft  allmälig  feucht  werdendes,  krjstalliniacheE 
Pulver,  welches  in  Wasser  vollständig  löslich  ist. 

Das  Präparat  besitzt  saure  Reaction  und  einen  scharfen,  widri^^- 
metallischen  Geschmack.  Am  Lichte  besitzt  das  officinelle  Goldchlorid- 
Chlornatrium  eine  geringere  Beständigkeit  als  die  reine  Verbindung, 
dasselbe  ist  daher  mit  Rücksicht  auf  die  leicht  eintretende  RedacUoD,  vor 
Licht  geschützt,  in  wohl  verschlossenen  Gefässen  aufzubewahren.  Aach 
beim  Liegen  an  der  Luft  unterscheidet  sich  das  officinelle  Präparat  von 
der  reinen  Verbindung,  indem  letztere  luftbeständig  ist,  ersteres  dagegen 
allmälig  Feuchtigkeit  anzieht,  und  zwar  besonders  dann,  wenn  zur  Dar- 
stellung desselben  kein  reines  Chlornatrium  verwendet  wurde. 

Das  officinelle  Goldchlorid-Chlomatrium  findet  besonders  sn  arznei- 
lichen Zwecken  Verwendung,  seltener  gelangt  es  in  der  Photographie 
und  zum  Vergolden  zur  Anwendung. 

Prüfung.  Die  gute  BeschaffeDheit  des  officinellen  Goldchlorid  -  Clilor- 
natnums  ergiebt  sich  zunächst  durch  die  im  Vorstehenden  erörterten  Eigen - 
Schäften,  hauptsächlich  aber  durch  das  Vorhandensein  des  richtigen  Goldgeha)tc> 
Zur  Bestimmung  des  letzteren  wäge  man  ungefähr  1  g  des  zu  prüfenden  BahoH 
genau  ab,  lose  dasselbe  in  der  20 fachen  Menge  Wasser  und  scheide  ans  dic>wr 
Lösung  das  Gold  durch  Zusatz  von  Eisenchlor iirlösung  ab  (vgl.  8.  984).  Karh 
dem  vollständigen  Absetzen  werde  das  abgeschiedene  Gold  auf  einem  PUter  ge- 
sammelt, sorgfältig  ausgewaschen,  getrocknet,  geglüht  und  gewogen.  Die  anf 
diese  Weise  ermittelte  Menge  Goldes  betrage  circa  30  Proc.  des  angewendeten 
Salzes. 

Die  Pharm,  germ.  Ed.  II  lässt  den  Goldgehalt  des  officinelien  Goldcblorid- 
Chlornatriums  durch  vorsichtiges  Erhitzen  desselben  zum  Glühen,  Auslangei: 
des  Bückstandes  mit  Wasser  und  Wägen  des  zurückbleibenden  Goldes  ennittelD. 
Da  das  Goldohlorid-Chlomatrium  sich  beim  Glühen  nur  langsam  unter  Ab- 
scheidung von  Gold  zersetzt,  so  ist  diese  Operation  l&ngere  Zeit   fortzusetzen 

Die  Bestimmtmg  des  Gehaltes  an  Goldchlorid-Ghlornatrinm:  AuCI^-f-NaCl 
-|-  2H^0,  kann  in  dem  officinellen  Präparate  auch  durch  Extraction  des  letz- 
teren mit  käuflichem  absolutem  Alkohol  zur  Ausführung  gebracht  werden.  Zu 
diesem  Behufe  wäge  man  1  g  des  zu  prüfenden  Präparates  ab,  schütte  es  iu 
ein  gewogenes  Filter  (s.  8.  238)  und  übergiesse  es  so  lange  mit  kleinen  Mengen 
des  erwähnten  Alkohols,  bis  dieser  nicht  mehr  gefärbt  abfliesst.  Hierauf  trocken«: 
man  das  Filter  mit  Inhalt  bei  100®  bis  zum  constanten  Gewichte  und  wäge. 
Die  Gewichtszunahme  des  trockenen  Filters  entspricht  dem  Gehalte  des  Präpa- 
rates an  ungebundenem  Chlomatrium.  Derselbe  übersteige  in  diesem  Falk 
0,38  g  nicht  erheblich  I 
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Heber  die  Prüftiog  des  Präparates  auf  Kupfer  etc.  s.  unter  Goldchlorid- 
Chlorwasserstoff. 

Enthält  das  Präparat  freie  Salzsäure,  so  macht  sich  dies  schon  durch  den 
Geruch  bemerkbar;  noch  mehr  wird  dieselbe  angezeigt  durch  die  Nebel,  welche 
ein  mit  Ammoniakflüssigkeit  befeuchteter  Glasstab  in  der  Nähe  des  Salzes  her- 
vorruft.   

Goldchlorid-Chlorammonium  oder  Ammoniumaurichlorid:  AuCl^ 
-|-  NH^Cl  oder  NH^AuCl^  krystallisirt  aus  neutraler  Lösung  in  gelben,  rhom- 
bischen Tafeln,  welche  2^2  Mol.  Kry stall wasser  enthalten:  AuCI'  +  NH^Cl 
-|-  2V2H30,  wogegen  aus  saurer  Lösung  sich  das  Balz:  4(AuOl3  +  NH^Cl) 
-|~  5H^0,  in  monoklinen  Täfelchen  abscheidet. 

Auch  mit  den  Chloriden  des  Calciums,  Baryums,  Strontiums  und  Hagne« 
siums,  sowie  mit  denen  des  Zinks,  Nickels,  Kobalts,  Mangans  vereinigt  sich  das 
Goldchlorid  zu  krystallisirbaren  Doppelverbindungen,  welche  denen  des  Chlor- 
kaliums, Chloroatriums  und  Chlorammoniums  in  der  Zusammensetzung  ent- 
sprechen. 

Goldbromür:  AuBr  oder  Au^Br',  entsteht  als  grau-gelbes,  in  Wasser  un- 
lösliches Pulver  beim  Erhitzen  von  Goldbromid-Bromwasserstoff  auf  115^  C. 

Goldtribromid:  AuBr',  bildet  eine  schwarze,  krystalllnische  Masse,  dar- 
stellbar durch  Ausziehen  des  Golddibromids:  AuBr^,  welches  durch  Einwirkung 
von  Brom  auf  Goldpulver  entsteht,  mit  wasserfreiem  Aether.  Goldbromid- 
Bromwasserstoff:  AuBr'  -{-  HBr  4~  &H^0,  krystallisirt  in  dunkel-zinnober- 
rothen  Nadeln.  Derselbe  entsteht  durch  Lösen  von  AuBr^  in  bromhaltiger 
Bromwasserstoffsäure. 

Goldjodür:  Au  J  oder  Au^J^  (Aurum  Jodaititn,  Goldmonojodld,  Aurojodid), 
scheidet  sich,  gemengt  mit  freiem  Jod  aus,  wenn  man  eine  Lösung  von  Gold- 
chlorid vorsichtig  mit  JodkaUum  versetzt: 

AuCl»  -f  3KJ  =  AuJ  +  3  KCl  +  2  J. 

Ein  Ueberschuss  von  Jodkalium  ist  zu  vermeiden,  da  hierdurch  das  Gt>ld- 
jodür  in  Goldjodid  verwandelt  wird  und  ilieses  mit  Jodkalium  sich  zu  löslichem 
Goldjodidjodkalium  verbindet. 

Darstellung.  Die  aus  10  Thin.  reinen  Goldes,  wie  8.  991  erörtert,  be- 
reitete Auflösung  von  Gold chlorid- Chlorwasserstoff  werde  im  Wasserbade  zur 
Trockne  verdampft,  und  der  Bückstand  in  300  Thln.  Wasser  gelöst.  Zu  dieser 
Lösung  füge  man  alsdann  unter  Umrühren  eine  Auflösung  von  25,5  Thln.  Jod- 
kalium in  100  Thln.  Wasser,  lasse  den  entstandenen  Niederschlag  absetzen  und 
giesse  die  darüber  stehende  Flüssigkeit  klar  ab.  Zur  Entfernung  des  freien 
Jods ,  welches  dem  auf  diese  Weise  abgeschiedenen  Goldjodür  beigemengt  ist, 
setze  man  hierauf  zu  dem  Niederschlage .  soviel  einer  wässerigen  Lösung  von 
schwefliger  Säure  oder  von  schwefligsaurem  Natrium,  bis  derselbe  eine  rein 
gelbe  Farbe  angenommen  hat.  Alsdann  wasche  man  den  Niederschlag  durch 
wiederholtes  Decantiren  aus,  sammele  ihn  auf  einem  Filter,  presse  ihn  zwischen 
Fliesspapier  und  trockene  ihn  schliesslich  im  Dunkeln  zwischen  20  und  30^ 

Eigenschaften.  Das  Goldjodür,  welches  früher  als  Aurum  jodatum  eine 
arzneiliche  Anwendung  fand,  bildet  ein  gelbes,  in  Wasser  unlösliches,  leicht 
zersetzbares  Pulver,  welches  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  allmälig  in 
seine  Bestandtheüe  zerfallt.  Durch  Erwärmung  oder  durch  Aufbewahrung  im 
Lichte  wird  diese  Zersetzung  beschleunigt.   Aether  zerlegt  das  Goldjodür  eben- 
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falls  in  seine  Bestandtheile.     Ebenso  wirkt  auch  Alkohol,  nur  findet  hierdurch 
die  Zersetzung  langsamer  statt. 

Goldjodid:  AuJ^  (Goldtrijodid,  Aurijodid),  ist  nor  schwierig  im  reinen 
Zustande  darzustellen  (vergl.  S.  993). 


Sauerstoff-  und  SauerBtoff-WasBerstoffverbindungen  des 

Goldes. 

Wie  bereits  im  Vorstehenden  erwähnt,  verbindet  sich  das  Gold  nicht 
direct  mit  dem  Sauerstoff.  Auf  indirectem  Wege  lassen  sich  folgende 
Verbindungen  darstellen: 

Au^O:    Goldoxydul, 
Au^G*:  Goldoxyduloxyd, 
Au»G';  Goldoxyd. 

Letsterer  Verbindung  entspricht  ein  Goldhydroxyd:  Au(OH)^  wo- 
gegen ein  dem  Goldoxydid  entsprechendes  Goldhydrozydal  nicht  be- 
kannt ist. 

Goldoxydul:  Au^O  (Goldmonoxyd),  wird  als  ein  dunkelvioletiefl  Pohrer 
erhalten  bei  der  Behandlung  von  Goldchlorür  mit  kalter  verdünnter  Kalilaiigc. 

Salzsäure  zerlegt  das  Goldoxydul  in  Gold  und  Goldchlorid,  SchwefelÄan 
und  Salpetersäure  wirken  nicht  darauf  ein. 

Trotzdem  das  GK)ldoxydul  mit  sauerstoffhaltigen  Säuren  sich  nicht  direct 
verbindet,  besitzt  es  doch  den  Charakter  eines  schwach  basischen  Oxydes,  indem 
sich  auf  indirectem  Wege  einige  Goldoxydnldoppelsalze  darstellen  laeeen. 

Goldoxyduloxyd:  Au^O*  oder  Au*O.Au*0',  bildet  ein  hygroskopiaehei, 
dunkel  -  ockerbraunes  Pulver.  Es  wird  durch  längeres  Erhitzen  von  Oold- 
hydroxyd  auf  150  bis  160^  C.  erhalten.  Ein  Hydrat:  Au»0*-|-2H*O,  entsteht 
als  lockeres,  schwarzes  Pulver  beim  üebergiesaen  von  Au  80^  mit  Wasser. 

Goldoxyd:  Au^O^  (Goldtrioxyd) ,  wird  als  ein  schwarzbraunes  Pulver  er- 
halten beim  Erhitzen  von  Goldhydroxyd  auf  100®.  Stark  erhitzt,  zersetzt  e» 
sich  in  Gold  und  Sauerstoff.  Das  Goldoxyd  besitzt  den  Charakter  eines  saure- 
bildenden  Oxydes. 


Goldhydroxyd:  Au(OH)». 
Syn.:  Äurum  oxydatum,  Acidum  auricum,   Croetut  aoUs,  Goldoxyd,   Cküdsiore. 

Darstellung.  Die  aus  10  Thln.  reinen  Goldes,  wie  S.  991  erörtert,  be- 
reitete Lösung  von  Goldchlorid  -  Chlorwasserstoff  werde  im  Wasserbade  zur 
Trockne  verdunstet  und  der  hierbei  verbleibende  Biiokstand  in  300  Thln.  Wasser 
gelöst.  Nach  der  Filtration  versetze  man  diese  Lösung  mit  soviel  gebnumter 
Magnesia,  die  mit  Wasser  zu  einer  gleichmässigen  Milch  augerührt  ist,  bis  da» 
Gemisch  schwach  alkalische  Beaction  annimmt,  und  stelle  dasselbe  dann  einig« 
Zeit,  unter  öfterem  Umrühren,  bei  Seite.  Hierauf  wasche  man  den  aus  GoM- 
oxyd-Magnesinm  und  nberchüssiger  Magnesia  bestehenden  Niederschlag  wieder- 
holt durch  Decantiren  aus,  füge  alsdann  soviel  verdünnte,  reine  Salpetersäure 
(1  :  10  verdünnt)   zu,   dass   das  Gemisch    stark   sauer  reagirt   und 
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dasselbe,  unter  öfterem  Umrühren,  einige  Stunden  sich  selbst.  Nachdem  durch 
die  Salpetersäure  das  Goldoxydmagnesium  in  Goldh^'droxyd  übergeführt  und 
die  überschüsaige  Magnesia  gelöst  ist,  wasche  man  den  Niederschlag  von  Neuem 
durch  Decantiren  aus,  sammele  ihn  schliesslich  auf  einem  Filter,  presse  ihn 
nach  dem  vollständigen  Aussussen  zwischen  Fliesspapier  und  trockene  schliess- 
lich das  Präparat  im  Dunkeln,  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Eigenschaften.  Dad  Goldhydroxyd  bildet  im  frisch  gefällten  Zustande 
einen  gelben  bis  braunen  Niederschlag,  welcher  getrocknet  ein  braunes  Pulver 
liefert.  Am  Lichte  und  beim  raschen  Erhitzen  über  100^  erleidet  das  Gold- 
hydroxyd eine  Zersetzung  in  Gold,  WaKser  und  Sauerstoff.  Längere  Zeit  über 
Phosphorpeutoxyd  getrocknet,  zeigt  das  Goldhydroxyd  die  Zusammensetzung 
Auao»  +  H»0. 

Bas  Goldhydroxyd  zeigt  in  seinem  Verhalten  kaum  basische  Eigenschaften, 
sondern  besitzt  den  Charakter  einer  schwachen  Säure.  In  concentrirter  Schwefel' 
säure  löst  es  sich  daher  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  wenig  auf.  Beich- 
licher  wird  das  Goldhydroxyd  von  concentrirter  Salpetersäure  gelöst  Aus  diesen 
Losungen  wird  jedoch  durch  Zusatz  von  Wasser  das  Goldhydroxyd  vollständig 
wieder  abgeschieden.  Salzsäure  und  Bromwasserstoffsäure  lösen  das  Gold- 
hydroxyd als  Goldchlörid,  bezüglich  Goldbromid  auf j  Jodwasserstoffsäure  führt 
ea  unter  Abscheidung  von  Jod  in  Goldjodür  über. 

Uebergiesst  man  das  Goldhydroxyd  mit  Ammoniakflüssigkeit  oder  mit 
einer  Lösung  von  Anmioniumcarbonat,  so  verwandelt  es  sich  in  ein  gelbbraunes 
Pulver,  welches  im  trockenen  Zustande  schon  bei  gelindem  Erwärmen  oder 
durch  Stoss  mit  grosser  Heftigkeit  und  mit  starkem  Knalle  explodirt  —  Knall- 
gold, Aurum  ftUminans.  Eine  Verbindung  mit  gleichen  Eigenschafben,  viel- 
leicht auch* von  gleicher  Zusammensetzung  wie  obiges  Knallgold,  entsteht  beim 
Fällen  von  Goldchloridlösung  mit  Ammoniakflüssigkeit  oder  mit  Ammonium- 
carbonat 

Die  Zusammensetzung  dieser  Verbindungen  scheint  der  Formel  AuN^H^ 
oder  AuN  -|-  NH^  zu  entsprechen. 

Vermöge  seiner  Eigenschaft  als  schwache  Säure  löst  sich  das  Goldhydroxyd 
leicht  in  ätzenden  Alkalieu  auf,  uuter  Bildung  von  sogenannten  gold  sauren 
Salzen,  oder  Anraten.  Aus  diesem  Grunde  kann  das  Goldhydroxyd  aus 
Goldchloridlösung  nicht  durch  ätzende  Alkalien  abgeschieden  werden. 

Die  goldsauren  Salze  sind  nach  der  Formel  MAuG^  (M  =  einwerthiges 
Metall)  zusammengesetzt  und  können  abgeleitet  werden  von  einer  hypotheti- 
schen Metagoldsäure:  HAuO»  =  Au(OH)»  —  H*0. 

Das  Kali u maurat:  KAu0^4-3H*0,  scheidet  sich  beim  Eindampfen 
der  Lösung  des  Goldhydroxyds  in  Kalilauge  im  Vacuum  in  gelblichen  Nadeln  aus. 

Das  Goldhydroxyd  fand  früher  unter  der  Bezeichnung  Aurum  oxydatum 
eine  arzneiliche  Anwendung. 


Verbindungen  des  Goldes  mit  sauerstoffhaltigen  Säuren. 

Beständige,  g^t  charakterisirte  Goldsalze  sauerstoffhaltiger  Säuren  sind 
meist  nur  in  Gestalt  weniger  Doppelsalze  von  GoldoxydulsulUt  und  -thiosulfat 
mit  anderen  Sulfiten  und  Thiosulfaten  bekannt.  In  diesen  Doppelsalzen  tritt 
das  Gold,  entsprechend  den  einfachen  Oxydul-  oder  Auro Verbindungen,  als  ein 
einwerthiges  Element  auf.  Die  den  Goldoxyd-  oder  Auri Verbindungen  ent- 
sprechenden Salze  leiten  sich  von  den  betreffenden  Säuren  derartig  ab,  dass  in 
demselben   entweder   3  Atome  Wasserstoff  durch   1   Atom  des   dreiwerthigen 
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Goldes  ersetzt  sind,  oder  aber  nur  1  Atom  Wasserstoif  durch  das  eimrerthige 
Badical  AuO:  Auryl,  vertreten  ist. 

Von  den  Qoldoxydul-  oder  Aurodoppelsalzen  findet  das  Goldozydnl- 
NatriumthioBulfat:  Au^S^O»  +  3Na«S«0»  +  4H20,  als  Fordos'  und 
G^lis*  Goldsalz  eine  Anwendung  in  der  Photographie. 


Goldoxydul-Natriumthiosulfat:  Au«8>0»  +  3Na«S»0>  +  4H«0. 
Syn.:  Natriumaurothiosulfat,  Ford  ob*  und  G^lis*  Goldsalz. 

Darstellung.  1  Thl.  reinen  Goldes  werde,  wie  S.  991  erörtert  ist,  in 
Königswasser  gelöst »  die  Lösung  im  Wasserbade  bis  zur  Trockne  verdonstet, 
der  Bückstand  in  50  Thln.  Wasser  gelöst,  und  diese  Flüssigkeit  alsdann  mit 
concentrirter  NatriumcarbonatlÖsuDg  bis  zur  schwach  alkalischen  Beaction  ver- 
setzt. Die  auf  diese  Weise  erhaltene  Lösung  werde  nach  und  nach  zn  einer 
Auflösung  von  5  Thln.  krystallisirten  Natriumthiosulfats  in  15  Thln.  Wasser 
derartig  zugefügt,  dass  man  nach  jedem  Zusätze  wartet,  bis  die  eingetr^ene 
Rothfarbung  der  Mischung  wieder  verschwunden  ist.  Sind  die  beiden  Losungen 
vollständig  mit  einander  in  der  angegebenen  Weise  gemischt,  so  fuge  man  zn 
der  farblosen  Mischung  80  Thle.  Alkohol  von  90  Proc,  wodurch  das  GoMozydal- 
Natrium thiosulfat,  gemengt  mit  Chlomatrium  und  Katriumtetrathionat,  ausfiUli: 

2AuCls  +  8[Na2ßao8  +  5H20]    =    [Auaßaos  +  SNaSS^O«  +  4H«0] 
Goldchlorid        Natriumthiosulfat  Goldoxydul-NatriumthiosulMt 

+    2Na28*0«    4-    6NaCl    +    36H30 
Natrium-  Chlor-  Wasser 

tetrathionat         natrium 

Die  dem  ausgeschiedenen  Goldozydul-Natriumthiosul&t  beigemengten  8alie 
sind  durch  wiederholtes  Auflösen  des  ersteren  in  wenig  Wasser  und  Fällen  mit 
Alkohol  zu  entfernen. 

Eigenschaften.  Das  Goldozydul-Natnum thiosulfat  krystallisirt  in  farb- 
losen, süss  schmeckenden  Nadeln,  welche  sich  in  Wasser  leicht  lösen,  in  Alkohol 
unlöslich  sind.  Verdünnte  Säuren  sind  ohne  Einwirkung  auf  das  Doppelsalz, 
ebensowenig  scheiden  Eisenozydulsalze  oder  Oxalsäure  aus  demselben  €k>]d  ab. 
Schwefelwasserstofi'  und  Sohwefelammonium  scheiden  aus  der  Lösung  des  Gold- 
oxydul-Natriumthiosulfats  allmälig  Schwefelgold  aus. 

Wegen  des  abweichenden  Verhaltens,  welches  diese' Doppelverbindung  so- 
wohl von  den  Goldsalzeu,  als  auch  von  den  Verbindungen  der  unterschwefligen 
Säure  zeigt,  hat  man  angenommen,  dass  dieselbe  die  Natriumverbindung  einer 
eigenthümlichen  Säure,  der  Goldunterschwefligensäure  oder  der  Aaro- 
thioschwe feisäure:  H^AuS^O^  sei.  Nach  letzterer  Auffassung  würde  das 
Goldoxydul-Natriumthiosulfat  als  goldunterschwefligsaures  Natrium  oder  als 
Natriumaurothiosulfat:  Na^AuS^O^  4"  2H'0,  zu  bezeichnen  sein. 

Goldoxydul-Natriumsulfit:  Au^SO»  +  SNa^SO«  -f  3H^0,  Natriam- 
aurosulflt,  bildet  eine  purpurrothe,  unbeständige,  krystallinische  Masse,  welche 
ähnlich  Wie  das  Goldoxydul-Natriumtliiosulfat  dargestellt  wird. 

Aurylsulfat:  AuO.HSO^,  bildet  ein  gelbes,  krystallinisches,  leicht  zer- 
setzbares Pulver.  Dasselbe  entsteht  durch  Erhitzen  von  Goldbydroxyd  mit 
Schwefelsäure  von  80  bis  90  Proc.  auf  180  bis  200<^,  oder  bei  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  auf  Aurinitrat.  Beim  Eindampfen  der  Losung  des  Aurylsulfitt« 
in  Schwefelsäure  bei  2b0^  C.  resultirt  die  Verbindung  AuSO^  oder  Au'(80*)* 


Schwefelverbindungen  des  Goldes.  1001 

in  kleinen  rothen,  leicht  zerseizbaren  Prismen.  Durch  Einwirkung  von  saurem 
Kaliumsulfat  auf  Aurylsulfat  entsteht  ein  hellgelbes,  krystallinisches  Pulver  von 
Kalium-Aurisulfat:  RäSO*  4-  Au*(80*)». 

Aurinitrat-Salpetersäure:  Au(N0«)8  +  HN08  +  3H30,  wird  ge- 
bildet beim  Digeriren  von  Ooldhydroxyd  mit  der  3,6  fachen  Menge  Salpeteräure 
von  1,492  spec.  Gewicht  und  Abkühlen  der  hierdurch  erzielten  gelben  Lösung 
durch  eine  Kältemischung.  Grosse,  goldgelbe,  etwas  hygroskopische  Kry stalle. 
Durch  Lösen  von  1  Mol.  dieser  Kry  stalle  mit  2  Mol.  Kaliumnitrat  in  wenig 
Salpetersaure  vom  speciAschen  Gewicht  1,4  resultiren  gelbe,  tafelförmige  Kry- 
staUe  der  Verbindung  [HNO»  +  Au(N03)3  +  2KN0»]. 


Bchwefelverbindungen  des  Goldes. 

Das  Gold  lässt  sich  durch  Zusammenschmelzen  mit  Schwefel  nicht  zu 
6chwefelgold  verbinden,  schmilzt  man  es  dagegen  mit  den  Polysulfiden  der 
Alkalimetalle,  z.  B.  mit  Schwefelleber ,  zu»sunmen,  so  bilden  sich  Doppelsulfide 
des  Goldes,  welche  in  Wasser  löslich  sind. 

Leitet  man  Schwefelwasserstoff  in  eine  kalte  liösung  von  Goldchlorid,  so 
entsteht  ein  schwarzbrauner,  wasserhaltiger  Niederschlag  von  Schwefelgold, 
welcher  in  Gyankalium  und  in  den  Sulfiden  der  Alkalimetalle  leicht  löslich  ist. 
Von  farblosem  Schwefelammonium  wird  der  Niederschlag  nicht  gelöst,  in  gelbem 
Schwefelammonium  löst  er  sich  beim  Erwärmen  auf. 

Es  ist  noch  zweifelhaft,  ob  dem  durch  Schwefelwasserstoff  abgeschiedenen 
Schwefelgolde  die  Formel  Au'S'  oder  AuS  =  Au'S*  -|-  Au^S  zukommt,  oder 
ob  durch  Schwefelwasserstoff  Überhaupt  ein  Schwefelgold  von  constanter  Zu- 
sammensetzung abgeschieden  wird. 

Aus  heisser  Goldchloridlösung  wird  durch  Schwefelwasserstoff  dur  metalli- 
sches Gold  ausgeschieden. 


Gruppe   des  Platins. 

Zur  Gruppe  des  Platins  oder  der  Platinmetalle  zählt  man  ausser 
dem  Platin:  Pt,  selbst,  das  Iridium:  Ir,  das  Osmium:  Os,  das  Palla- 
dium, Pd,  das  Rhodium:  Rh,  und  das  Ruthenium:  Ru.  Diese  sechs 
Elemente  kommen  fast  immer  gemeinsam,  und  zwar  im  gediegenen  Zu- 
stande, in  dem  sogenannten  Platinerze  vor.  Das  Platinerz  enthält  die 
Platinmetalle  als  Legirungen. 

Die  Plaünmetalle  zeigen  in  ihren  Eigenschaften  und  in  ihrem  chemi- 
schen Verhalten  auf  der  einen  Seite  mannigfache  Uebereinstimmongen. 
auf  der  anderen  Seite  aber  auch  bemerkenswerthe  Verschiedenheiten. 

In  ihren  Verbindungen  treten  die  Platinmetalle,  übereinstimmend 
mit  einander,  meist  vierwerthig  auf,  jedoch  sind  auclTTOn  allen  Platin- 
metallen Verbindungen  bekannt,  in  denen  von  den  vier  Af&nitatseinheiten 
nur  zwei  zur  Geltung  kommen.  Zu  den  übereinstimmenden  Merkmalen 
der  Platinmetalle  zählt  ferner  die  leichte  Reducirbarkeit  derselben  aus 
ihren  Verbindungen,  die  Schwer-,  zum  Theil  Unschmelzbarkeit  der  Me- 
talle, die  Widerstandsfähigkeit  der  letzteren  gegen  Säuren,  die  grosse 
Verwandtschaft  der  Metalle  zu  den  Halogenen  und  die  Fähigkeit  der 
Chloride,  mit  Chlorammonium  und  Chlorkalium  schwerlösliche  Doppel- 
salze zu  bilden. 

Sieht  man  von  dem  chemischen  Verhalten  der  Platinmetalle  ab,  so 
ergiebt  sich  zunächst  bei  der  Vergleichung  der  Atomgewichte  und  speci- 
üschen  Gewichte  derselben  eine  Verschiedenheit,  vermöge  derer  sie  sich 
in  zwei  Gruppen  von  je  drei  Elementen,  mit  nahezu  gleichem  Atom- 
und  specifischem  Gewicht,  theilen  lassen: 

Atomgew.    Spec.  Gew. 
Palladium      106,2  11,4 

Rhodium        104,1  12,1 

Ruthenium     103,5  12/26 

In  ihrem  chemischen  Verhalten  zeigen  jedoch  die  einzelnen  Elemente 
jener  beiden  Gruppen  nicht  gerade  die  grösste  Aehnlichkeit ,  sondern  es 
entspricht  in  chemischer  Beziehung  jedem  Elemente  der  einen  Gruppe 
eines  der  anderen.  Es  gehören  zusammen  Platin  und  Palladium,  Iridium 
und  Rhodium,  Osmium  und  Ruthenium. 

Eine  weitere,  sehr  aufiallige  Verschiedenheit  zeigen  die  Platinmetalle 
in  ihrem  Verhalten  gegen  Sauerstoff.      Die  Mehrzahl  der   Platinmetalle 


Atomgew. 

Spec.  Gew. 

Platin 

194,5 

21,45 

Iridium 

192,5 

22,4 

Osmium 

195,0 

22,47 
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besitzt  aam  Sauerstoff  nur  eine  sehr  geriuge  Verwandtschaft  nnd  vermag 
sich  daher  selbst  beim  Erhitzen  im  Sauerstoffe  nicht  direct  damit  zu 
yerbinden.  Die  auf  indirectem  Wege  dargestellten  Sauerstoffverbindungen 
der  meisten  Platinmetalle  erleiden  sogar  beim  Erhitzen  eine  Zerlegung 
in  Sauerstoff  und  Metall.  In  dieser  Beziehung  stimmen  m*it  einander 
überein  das  Platin,  das  Palladium,  das  Iridium  und  das  Rhodium;  ein 
Yollkommen  abweichendes  Verhalten  zeigen  dagegen  hierbei  das  Osmium 
und  das  Ruthenium.  Diese  beiden  letzteren  Elemente  nehmen  schon 
beim  Erhitzen  an  der  Luft  Sauerstoff  auf  und  geben  damit  flüchtige  Ver- 
bindungen von  saurem  Charakter.  Platin  und  Palladium  liefern  auf  in- 
directem Wege  nur  je  zwei  Sauerstoffverbindungen  von  der  Zusammen- 
setzung MO  und  MO^  dagegen  existirt  von  den  übrigen  Platinmetallen 
ausser  diesen  beiden  Oxyden  noch  je  eine  weitere  Sauerstoffverbindung: 
M'O^;  von  einzelnen  sind  sogar  noch  höhere  Oxydationsstufen  bekannt 
(M  =  Platinmetall).  Aehnliche  Verhältnisse  finden  sich  auch  bei  den 
Chlorverbindungen. 


Platin,   Pt. 

Atomgewicht  194,5;  zwei-  nnd  vierwerthig. 

Geschichtliches.  Das  Platin  ist  mit  Sicherheit  erst  seit  der  Mitte 
des  vorigen  Jahrhunderts  bekannt,  wo  es  in  dem  goldhaltigen  Sande 
mehrerer  Flüsse  Süd- Amerikas  aufgefunden  wurde.  Wegen  seiner  silber- 
ähnlichen  Farbe  wurde  das  Metall  als  Plaiina^  abgeleitet  von  dem  spani- 
schen Worte  Plata:  Silber,  bezeichnet.  Nachdem  das  Platin  im  Jahre 
1741  durch  Wood  nach  Europa  gekommen  war,  wurde  es  neun  Jahre 
später  durch  Watson  als  ein  eigenthümliohes  Metall  erkannt  und  fast 
zur  gleichen  Zeit  (1752)  von  Scheffer  eingehender  untersucht.  Um 
das  weitere  Studium  des  Platins  und  seiner  Verbindungen  haben  sich 
später  vorzugsweise  Lewis,  Marggraf,  Cronstedt,  Bergmann,  Graf 
von  Sickingen  (Letzterer  stellte  zuerst  Platindraht  und  Platinblech 
her),  Vanquelin,  Wollaston,  Tennant,  Berzelius  und  Döbereiuer 
▼erdient  gemacht.  Die  Einführung  des  Platins  in  die  chemische  Industrie 
ist  jedoch  erst  das  Verdienst  von  Hare  und  besonders  von  St.  Ciaire- 
Deville  und  Debray,  welche  das  Enallgasgebläse  zum  Schmelzen  des 
Platins  verwendeten  und  Apparate  construirten,  die  dieses  Schmelzver* 
fahren  auch  im  Grossen  anwendbar  machten. 

Vorkommen.  Das  Platin  kommt  ähnlich  wie  das  Gold  in  der 
Natur  in  grosser  Verbreitung  vor,  jedoch  findet  es  sich  nirgends  in 
gprösserer  Menge  angehäuft.  Dasselbe  kommt  fast  nur  im  gediegenen, 
jedoch  sehr  selten  im  reinen  Zustande  vor.  Gewöhnlich  findet  sich  das 
Platin,  wie  bereits  oben  erwähnt,  in  Gestalt  des  sogenannten  Platin- 
erzes,  einer  Legirung  des  Platins  mit  den  übrigen  Platinmetallen,  der 
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nicht  selten  Gold,  Silber,  Kupfer,  Eisen,  Sand  eto.  beigemengt  sind.  In 
dem  Platinerze  ist  das  Platin  stets  in  vorherrschender  Menge  (70  bis 
85  Proc.)  enthalten. 

Das  Platinerz  kommt  meist  auf  secnndftrer  Lagerstätte  vor,  d.  h.  im 
angeschwemmten  Lande  nnd  im  Sande  der  Flüsse,  selten  wird  es  auf  der 
ursprünglichen  (primären)  Lagerstätte,  d.  h.  eingesprengt  im  Grünstein 
nnd  im  Serpentin,  gefunden.  Gewöhnlich  kommt  das  Platin  yor  in 
kleinen,  stahlgrauen,  meist  abgeplatteten  oder  eckigen  Körnern,  seltener 
in  Würfeln  oder  Octaedern,  oder  in  grösseren  Klumpen.  Die  Hanpt- 
platinlager  befinden  sich  im  Ural,  besonders  am  östlichen  Abbange 
desselben,  ferner  in  Brasilien,  Columbien,  Neu-Granada,  Peru, 
Californien,  Mexico,  Borneo,  Ostindien  und  Australien. 

Auch-  im  Goldsande  der  Flüsse  finden  sich  kleine  Mengen  von  Platin, 
ebenso  ist  dasselbe  in  Spuren  im  Bleiglanz,  im  Fahlerz,  im  Kupferkies 
und  in  vielen  anderen  Mineralien,  besonders  aus  den  Alpen,  aufgefunden 
worden.  Auch  das  im  Verkehr  befindliche  Gold  und  Silber  enthalt 
kleine  Mengen  von  Platin,  wenn  es  nicht  zuvor  in  den  Gold-  und  Silber- 
scheideanstalten  davon  befreit  worden  ist. 

Gewinnung.  Die  Trennung  des  Platinerzes  von  dem  begleitenden  Sande, 
Erde  etc.  geschieht,  ähnlich  der  des  Goldes,  auf  mechanischem  Wege  durch 
Waschen  und  Schlämmen.  Zur  Gewinnung  von  Platin  wird  das  Platinerz  zu- 
nächst in  der  Kälte  mit  veixlünntem  Königswasser,  welches  das  beigemengte 
Gold,  Eisen,  Kupfer  etc.  löst,  die  Platinmetalle  aber  nicht  angreift,  extrabirt 
und  alsdann  mit  concentrlrtem  Königswasser  erwärmt  Letzteres  f&hrt  das 
Platin,  neben  kleinen  Mengen  von  Iridium,  Palladium,  Bhodium  und  Ruthe- 
nium in  Gestalt  von  Chloriden  in  Lösung  über,  während  als  Buckstand  — 
Platinrückstand  —  Saud  und  das  sogenannte  Osmium-Lidium  (hauptsächlich 
aus  Osmium  und  Iridium,  mit  kleinen  Mengen  von  Rhodium,  Ruthenium. 
Platin,  Eisen  und  Kupfer  bestehend)  verbleibt.  Durch  erhöhten  Druck  wird 
die  Lösung  des  Platinerzes  in  Königswasser  wesentlich  beschleunigt. 

Die  auf  diese  Weise  aus  dem  Platinerze  erzielte  Lösung  wird  nach  dem 
Absetzen  zur  Trockne  vei'dampft  und  die  trockene  Masse  auf  125®  erhitzt,  eine 
Temperatur,  bei  welcheE  das  vorhandene  Palladium-  und  Iridiumdüorid  zu 
Clilorür  reducirt  werden,  das  Platinchlorid  dagegen  nicht  verändert  wird.  Löst 
man  alsdann  die  Balzmasse  in  salzsäurehaltigem  Wasser  und  versetzt  die  ge- 
klärte Lösung  mit  -Salmiak ,  so  scheidet  sich  ein  rein  gelber  Niederschlag  von 
Ammoniumplatinchlorid  (Platinsalmiak)  aus,  während  Iridium  und  PaUadiom  al» 
Chlor üre,  Rhodium  und  Ruthenium  als  Chloride  hierdurch  nicht  gefallt  werden. 

Um  den  auf  diese  Weise  erhaltenen  Platinsahniak  in  metalliüches  Platin 
überzuführen,  glüht  man  denselben  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen,  und 
erhält  so  das  Platin  in  Gestalt  einer  grauschwarzen,  schwammförmigen  Masse 
—  Platinschwamm. 

Die  von  dem  Platinsalmiak  getrennte  Mutterlauge  dient  zur  Darstellnng 
von  Iridium,  Palladium,  Rhodium  und  Ruthenium,  während  zur  Darstellung 
von  Osmium  und  gleichzeitig  auch  von  Iridium  besonders  die  beim  Aoflösen 
des  Platinerzes  verbleibenden  Rückstände  (Platinrückstände)  Verwendung 
finden. 

Um  den  aus  dem  Platinsalmiak  erhaltenen  Platinschwamm  in  eine  dichte, 
zusammenhängende  Hasse  zu  verwandeln,  verführ  man  früher  in  der  Weise, 
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dass  man  denselben  unter  Wasser  zerrieb,  die  feuchte  Masse  alsdann  stark  zu- 
sammenpresste  und  die  hierbei  gewonneneu  Platinkuchen,  nach  dem  Erhitzen 
zym  starken  Glühen,  auf  einem  Ambos  aushämmerte.  Die  hierbei  resultirende 
compacte  Masse  konnte  dann  nach  Belieben  zu  Blech  ausgewalzt  oder  zu  Draht 
ausgezogen  werden. 

Gegenwärtig  wird  der  aus  Platinsalmiak  erhaltene  Platinschwamm  behufs 
weiterer  Verarbeitung  gepresst,  alsdann  in  Stücke  zerbrochen,  in  Kalktiegeln 
oder  in  kleinen  Oefen  aus  Kalk,  mittelst  des  Knallgasgebläses  oder  mittelst  einer 
Ijenchtgasflamme ,  welche  durch  überschüssigen  Sauerstoff  angeblasen  wird 
(Deville'sche  Gebläselampe),  zusammengeschmolzen  und  hierauf  in  Formen 
gegossen. 

Das  nach  vorstehenden  Angaben  dargestellte  Platin  ist  nicht  chemisch 
rein,  sondern  enthält  noch  kleine  Mengen  von  Iridium.  Letztere  Beimengung 
beeinträchtigt  die  Verwendung  des  Platins  zu  Blechen,  Tiegeln  und  sonstigen 
Geräthen  jedoch  durchaus  nicht,  sondern  macht  im  Gegentheil  das  Metall  für 
diese  Zwecke  besonders  geeignet,  da  das  iridiumhaltige  Platin  härter  und 
widerstandsfähiger  gegen  Agentien  ist,  als  das  reine  Platin. 

Um  reines,  iridiumfreies  Platin  darzustellen,  dig^rire  man  das  durch  Glühen 
des  Platinsalmiaks  erhaltene  schwammige  Platin  bei  40^  bis  50®  mit  verdünntem 
Königswasser  (3  Thle.  Salzsäure  von  25  Proc.  HCl,  1  Tbl.  Salpetersäure  von 
30  Proc.  HNG^  8  bis  10  Thle.  Wasser).  Hierdurch  wird  das  Platin  gelöst,  das 
beigemengte  Iridium  bleibt  dagegen  ungelöst.  Aus  der  so  erhaltenen  Lösung 
lässt  sich  durch  Eindampfen  zur  Trockne,  Wiederauflösen  des  Bückstandes  in 
salzsäurehaltigem  Wasser  und  Fällen  dieser  Flüssigkeit  mit  Salmiak  reiner 
Platinsalmiak  erhalten,  welcher  nach  dem  Auswaschen  mit  Salmiaklüsung, 
Trocknen  und  Glühen  dann  reines  Platin  liefert. 

Eigenschaften.  Das  compacte  Platin  ist  von  weisser  Farbe,  mit 
einem  Stich  ins  Graae.  Es  besitzt  vollkommenen  Metallglanz,  grosse 
Geschmeidigkeit,  Politarfabigkeit  nnd  Festigkeit.  Das  geschmolzene 
Platin  ist  etwas  weicher  als  Knpfer,  härter  aber  als  Gold.  Im  geschweissten 
Znstande  ist  die  Härte  des  Platins  eine  beträchtlichere. 

Nach  Gold  und  Silber  ist  das  Platin  das  dehnbarste  Metall  Ver- 
möge dieser  Eigenschaft  lässt  es  sich  zu  dünnem  Blech  auswalzen  nnd 
besonders  zu  dünnem  Draht  ausziehen.  Geringe  Verunreinigungen  mit 
anderen  Metallen  beeinträchtigen  die  Geschmeidigkeit  des  Platins  im 
hohen  Grade.  Das  käufliche»  iridiumhaltige  Platin  ist  daher  bei  Weitem 
weniger  geschmeidig,  als  das  reine  Metall.  Bei  Weissgluth  lässt  sich 
das  Platin,  ähnlich  wie  das  Eisen,  schweissen. 

Das  Platin  gehört  zu  den  am  schwersten  schmelzbaren  Metallen.  In 
grösserer  Menge  schmilzt  es  nicht  im  heftigsten  Essenfeuer,  dagegen 
kann  es  im  Kalktiegel  mittelst  des  Knallgasgebläses  oder  mittelst  der 
De  vi  Heischen  Gebläselampe,  in  welcher  Leuchtgas  durch  Sauerstoff 
verbrannt  wird  (s.  oben),  leicht  zum  Schmelzen  gebracht  werden  (nach 
Deville  gegen  2000^  nach  Violle  bei  ITTö»).  Sehr  dünner  Platin- 
draht schmilzt  schon  in  der  Leuchtgasflamme,  lieber  seinen  Schmelz- 
punkt erhitzt,  verdampft  das  Platin  in  kleiner  Menge. 

Die  Krystallform  des  Platins  ist  die  reguläre,  jedoch  findet  es  sich, 
wie  bereits  erwähnt,  nur  sehr  selten  im  krystallisirten  Zustande  (Würfel 
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und  Octaeder).  Das  speci fische  Gewicht  des  geschmolsenen  PlaÜDS  be- 
trägt 21,15,  das  des  geh&mmerten  21,45. 

Mit  Sauerstoff  geht  das  Platin  bei  keiner  Temperatur  direct  eine 
Verbindung  ein.  Im  geschmolzenen  Znstande  besitzt  es  jedoch,  ähnlich 
wie  das  Kupfer  und  das  Silber,  die  Eigenschaft,  Sanerstoff  zn  absorbiren 
und  diesen  beim  Erstarren  unter  der  Erscheinung  des  Spratzens  wieder 
abzugeben. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  bei  massiger  Erwärmung  ab- 
sorbirt  das  compacte  Platin  keinen  Sauerstoff,  es  besitzt  aber  die  be- 
sondere Eigenschaft,  dieses  Gas  an  seiner  Oberfläche  zu  verdichten  und 
es  hierdurch  theil weise  zu  ozonisiren.  Diese  Eigenschaft  erhält  das  com- 
pacte Platin  (dünnes  Platinblech  oder  dünner  Platindraht)  schon«  wenn 
man  dasselbe  auf  50^^  oder  auf  eine  etwas  höhere  Temperatur  erwärmt 
Das  fein  vertheilte  Platin,  der  Platinschwamm  und  der  Platinmobr  (siehe 
unten)  besitzen  diese  Eigenschaft  in  ungleich  höherem  Maasse,  und  zwar 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Da  diese  Verdichtung  des  Sauerstoffes  an  der  Oberfläche  des  PlutiBB 
von  einer  theilweisen  Ozonisirung  desselben  begleitet  ist,  so  werden  hier- 
durch energische  Oxydationseinwirkungen  hervorgerufen.  Dass  in  der 
That  hierbei  eine  Ozonisirung  des  Sauerstoffes  stattfindet,  geht  ans  fol- 
gendem Versuche  hervor:  Bringt  man  auf  den  Boden  einer  Flaeahe 
etwas  Wasser  und  etwas  Aether,  und  führt  wiederholt  in  dieselbe  eine 
zum  Glühen  erhitzte  Platinspirale  ein,  so  findet  in  Folge  dessen  nicht 
allein  eine  Oxydation  des  Aetherdampfes  statt,  sondern  ein  Theil  des 
Sauerstoffs  der  in  der  Flasche  enthaltenen  Luft  wird  gleichseitig  oso- 
nisirt.  Schüttelt  man  daher  nach  Beendigung  des  Versuches  daa  in  der 
Flasche  befindliche  Wasser  mit  jener  Luft,  so  zeigt  ersteres  die  Reactaonen 
dos  Ozons  (b.  S.  118)  und  des  Wasserstoffsuperoxyds  (s.  S.  167). 

Auf  der  gleichen  Ursache  beruht  die  Ueberführung  von  Ammoniak 
in  salpetrigsaures  Ammonium  durch  Platin,  sowie  die  Ozydationswirknngen. 
welche  das  bis  annähernd  zum  Glühen  erhitzte  Platin  in  einem  Gemenge 
von  Luft  oder  Sauerstoff  mit  Wasserstoff,  Kohlenoxyd,  Aethylen,  Alkobol- 
dampf  und  anderen  leicht  entzündlichen  Gasen  und  Dämpfen  hervomtfl. 
Die  Wärmeentwickelung,  welche  bei  diesen  Oxydationswirknngen  statt- 
findet, ist  meist  eine  so  beträchtliche,  dass  sie  hinreicht,  das  Platin  längere 
Zeit  im  Glühen  zu  erhalten  (Davy's  Glühlampe),  bisweilen  aogar  ge- 
nügt, um  das  Gasgemenge  zu  entzünden.  Bringt  man  z.  B.  ein  dfilnnes 
Platinblech  oder  einen  dünnen  Platintiegel  auf  der  Flamme  eines  Bnnsen^- 
schen  Brenners  zum  Glühen,  löscht  alsdann  die  Flamme  ans,  indem  man 
den  Gasleitungshahn  rasch  zudreht  und  öffnet  ihn  hierauf  sofort  wiedo', 
so  versetzt  das  ausströmende  Leuchtgas  das  Platin  sogleich  wieder  in 
glühenden  Zustand.  Die  Erhitzung,  welche  in  Folge  der  hierbei  statt- 
findenden Oxydation  des  Leuchtgases  eintritt,  ist  eine  so  starke,  daaa  sie 
sogar  das  Gas  wieder  entzündet,  wenn  man  das  glühende  Platin  der  Oeff- 
nung  des  Brenners  genügend  nähert 
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Da  das  Platin  selbst  bei  diesen  Oxydationen  keine  Veränderung  er- 
leidet, es  dieselben^  also  gewissermaassen  nur  durch  seine  Gegenwart  be- 
wirkt, so  bezeichnete  man  früher  diese  Wirkung  als  eine  katalytische 
oder  als  Gontact Wirkung  (vgl.  S.  51). 

Bei  Rothglutb  absorbirt  das  Platiu  Wasserstoff  und  hält  denselben 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  gebunden.  Beim  Glühen  im  Vacunm  ent- 
weicht der  absorbirte  Wasserstoff  wieder,  das  Platin  bedeckt  sich  in 
Folge  dessen  mit  Bläschen.  Auch  bei  der  Verwendung  des  Platins  als 
negativer  Pol  zur  Elektrolyse  des  Wassers  nimmt  dasselbe  Wasserstoff 
auf.  Letzterer  wird  wieder  abgegeben  bei  Rothgluth  im  Vacuum  oder 
bei  Benutzung  des  mit  Wasserstoff  beladenen  Metalles  als  positiver  Pol. 

Bei  Rothgluth  ist  das  Platin  für  Wasserstoff  vollständig  durchdring- 
licb,  nicht  dagegen  für  Sauerstoff,  Stickstoff,  Kohlensäureanhydrid,  Kohlen- 
oxyd und  viele  andere  Gase. 

Wasser  wird  durch  Platin  in  keiner  Weise  zersetzt.  Salzsäure, 
Flusssäure,  Salpetersäure  und  reine  Schwefelsäure  greifen  das  Platin 
nicht  an,  Königswasser  löst  dasselbe  leicht  und  vollständig.  Ist  das 
Platin  jedoch  mit  Silber  oder  mit  einigen  anderen  Metallen  legirt,  so  löst 
68  sich  auch  in  Salpetersäure  auf.  Schwefelsäure,  die  salpetrige  Säure 
enthält,  greift  Platin  in  der  Wärme  an. 

Schmelzender  Schwefel  greift  das  Platin  nicht  an,  wohl  aber  schmel- 
zende Schwefelalkalien.  Ebenso  wird  das  Platin  von  Kalium-,  Natrium-, 
Lithiumhydroxyd ,  sowie  von  Chlorlithium,  von  Cyankalium  und  von 
Salpeter  beim  Schmelzen  ziemlich  stark  angegriffen.  Ueber  sonstige, 
das  Platin  angreifende  Agentien  s.  unter  Conservirung  des  Platins. 

Als  Platinschwamm  bezeichnet  man  eine  graue,  zusammenhän- 
gende, weiche,  schwammartige  Masse,  als  welche  das  Platin  beim  Glühen 
mehrerer  seiner  Verbindungen,  besonders  des  Ammoniumplatinchlorids 
(Platinsalmiaks),  zurückbleibt.  Zusammengiepresst ,  wird  der  Platin- 
schwamm durch  Hämmern  bei  starker  Glühhitze  in  compactes  Platin 
übergeführt.  Auch  bei  längerem,  heftigem  Glühen  nimmt  der  Platin- 
schwamm allmälig  eine  dichtere  Beschaffenheit  an  und  verliert  er  in  Folge 
dessen  zum  grössten  Theil  seine  stark  ozonisirende  Wirkung.  Unter  dem 
Polirstahle  erhält  derselbe  Metallglanz. 

In  Hoch  feinerer  Vertheilung  als  in  dem  Platinschwamme  ist  das 
Platin  in  dem  Platinmohr  oder  dem  Platinschwarz  enthalten.  In 
letzterer  Gestalt  wird  das  Platin  aus  seinen  Chlorverbindungen  durch 
Reduction  auf  nassem  Wege  erhalten. 

Zur  Darstellung  des  Platinmohrs  sind  verschiedene  Methoden  im 
Gebrauche: 

1.  Aus  einer  verdünnten,  stark  Balzsäurehaltigen  Lösung  von  Platinchlorid- 
Chlorwasserstoff  scheide  man  das  Platin  durch  metallisches  Zink  ab,  welches 
man  in  Stangenform  in  dieselbe  hineinstellt.  Findet  keine  Vermehrung:  des 
ansgeschiedenen  schwarzen  Pnlvers  mehr  statt,  so  nehme  man  das  Zink  heraus, 
spüle  es  mit  Wasser  ab  und  wasche  alsdann  den  Niederschlag  wiederholt  durch 
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Decantation  mit  Wasser  aus.  Hierauf  dig^rire  man  den  Kiederscblag^  mit  Salz- 
säure, um  jede  Spur  Zinks  zu  entfernen,  wasche  ihn  abdann  abermals  mit 
Wasser  aus  und  trockene  schliesslich  den  Platinmohr  über  Schwefelsftnre. 

2.  Man  erhitze  in  einem  Kolben  eine  verdünnte  Auflösung  von  Platin- 
Chlorid  -  Chlorwasserstoflf,  welches  in  einem  üeberschusse  von  Natrinmcarbonat 
und  einer  zur  Beduction  genngenden  Menge  Zucker  versetzt  ist,  im  WaMerbade 
unter  fortwährendem  umschwenken,  damit  sich  das  ausscheidende  fein  yertheilta 
Platin  nicht  an  dem  Boden  des  Kolbens  festsetze.  Der  so  gewonnene  Flatinmohr 
werde  durch  wiederholtes  Auskochen  mit  Wasser  gereinigt  und  scbliettUeh 
über  Schwefelsäure  getrocknet. 

Nach  dem  Trocknen  werde  der  Platinmohr  in  kleinen,  wohl  verschlosBenen 
Gefässen  aufbewahrt. 

Der  Platinmobr  bildet  ein  schwarzes,  schweres,  stark  abfärbendes 
Pulver,  welches  durch  starken  Druck  nnd  durch  Reiben  eine  grauweise 
Farbe  annimmt 

Der  Platinschwamra  und  noch  mehr  der  Platinmobr  besitzen,  ver- 
möge ihrer  grösseren  Oberfläche,  im  ungleich  höheren  Maasse,  als  das 
compacte  Platin,  die  Eigenschaft,  gewisse  Oase,  ganz  besonders  Sauerstoff, 
auf  ihrer  Oberfläche  zu  verdichten.  Der  Platinmobr  ist  in  Folge  dessen 
im  Stunde,  mehr  als  sein  200fache8yolum  an  Sauerstoff  in  seinen  Poren 
zu  verdichten  und  vermöge  dieses  verdichteten,  zum  Tbeil  jedenfalls 
ozonisirten  Sauerstoffs,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  die  ener- 
gischsten Oxydationswirkungen  auszuüben. 

Derartige  Oxydationswirkungen  des  fein  yertheilten  Platins  sind 
z.  6.  die  Entzündung  von  Wasserstoff  und  von  Knallgas,  die  Bildung  von 
Schwefelsäureanhydrid  aus  Schwefligsäureanhydrid  und  Sauerstoff  (siehe 
S.  194),  die  Umwandlung  des  Aethylalkohols  in  Aldehyd  und  E^ssigsaure, 
die  Oxydation  des  Aethers  zu  Kohlensäureanhydrid  und  Wasser  etc. 

Beim  öfteren  Erglühen  in  einem  brennbaren  Gase  verliert  sowohl 
der  Platinschwamm,  als  auch  der  Platinmobr  seine  oxydirende  Wirkung 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  indem  beide  eine  dichtere  Beschaffenheit 
annehmen  nnd  sich  in  Folge  dessen  den  Eigenschaften  des  compacten 
Platins  nähern. 

Der  Platinschwamm  findet  eine  sinnreiche  Anwendung  in  dem  Döbe- 
reiner'schen  Feuerzeuge  (s.  S.  40).  Der  Platinmobr  dient  bisweilen 
als  Oxydationsmittel  in  der  anorganischen  und  organischen  Chemie,  sowie 
in  der  Technik  zur  Darstellung  von  Essig  aus  verdünntem  AlkoboL 

In  seinen  Verbindungen  tritt  das  Platin  theils  zwei-,  theils  vier- 
werfchig  auf.  Als  zweiwerthiges  Element  fignrirt  dasselbe  in  den  Oxydul- 
oder  Platinoverbindungen,  als  yierwertbiges  dagegen  in  den  Oxyd- 
oder Pl&tiniverbindungen. 

Die  Platinverbindungen  sind  meist  gelb,  roth  oder  braun  gefilrbt. 

Erkennung.  Alle  Platinverbindungen  hinterlassen  beim  Erhitzen 
auf  der  Kohle,  mittelst  des  Löthrohres,  eine  graue,  schwammige  Masse 
von  metallischem  Platin  (Platinscbwamm),  welche  in  Salzsäure,  Salpeter- 
säure und  Schwefelsäure,  selbst  beim  Kochen,  unlöslich  ist,  sich  dagegen 
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in  Königswasser  mit  gelber  Farbe  auflöst.  Letztere  Lösung  zeigt,  nach- 
dem sie  durch  Eindampfen  im  Wasserbade  vom  Säureüberschuss  befreit 
ist,  die  unter  Platinchlorid -Chlorwasserstoff  angegebenen  Reactionen. 

Das  Platin  als  solches  charakterisirt  sich  zur  Genüge  durch  die  im 
Vorstehenden  angegebenen  Merkmale.  Die  Lösung  desselben  in  Königs- 
wasser besitzt  das  unter  Platinchlorid  -  Chlorwasserstoff  erörterte  Ver- 
halten. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Platins  geschieht  stets  als  Metall. 
Zu  diesem  Behufe  fuhrt  man  dasselbe  entweder  in  Ammoniumplatinchlorid 
über  und  verwandelt  letzteres  durch  Glühen  in  Platin  (vgl.  S.  269),  oder  ma^ 
stellt  zunächst  durch  Fällen  mit  Schwefelwasserstoff  Schwefelplatin  dar  und 
führt  letzteres  durch  Glühen  ebenfalls  in  Platinmetall  über.  Einzelne  Platin- 
Verbindungen  werden  schon  beim  directen  Glühen  in  metallisches  Platin  ver- 
wandelt. 

Anwendung.  Das  Platin  findet  wegen  seiner  Schwersch melzbarkeit, 
seiner  Festigkeit  und  seiner  Widerstandsfähigkeit  gegen  Sauerstoff  und 
gegen  die  stärksten,  einfachen  Säuren,  nicht  allein  eine  ausgedehnte 
Verwendung  in  der  analytischen  Cheinie  und  bei  der  Untersuchung  und 
Prüfung  der  Chemikalien  und  Arzneimittel,  sondern  auch  in  der  chemischen 
Industrie  werden  Platinapparate  mit  besonderem  Vortheil  angewendet. 
Einen  überaus  fordernden  Einfluss  h^t  die  Einführung  der  chemischen 
Platingeräthe  (in  Gestalt  von  Blechen,  Drähten,  Tiegeln,  Schalen,  Löffeln, 
Retorten  etc.)  auf  die  Entwickelung  der  analytischen  Chemie  (besonders 
der  Mineralchemie),  und  mit  ihr  auf  die  Chemie  überhaupt  ausgeübt. 
Von  nicht  geringerer  Wichtigkeit  war  der  Aufschwung  der  Platinindustrie 
für  die  Technik,  vornehmlich  für  die  Fabrikation  der  Schwefelsäure,  zu 
deren  Concentration  Platinapparate  im  ausgedehnten  Maasse  verwendet 
werden  (s.  S.  185).  In  grösserem  Maassstabe  finden  Platin apparate 
ferner  Anwendung  zur  Scheidung  des  Goldes  und  Silbers  durch  Affination 
(s.  S.  983),  sowie  zur  Darstellung  von  Sauerstoff  nach  dem  Verfahren 
von  Deville  und  Debray  (s.  S.  111). 

Wegen  seines  hohen  Werthes  als  edles  Metall  —  sein  Preis  steht 
zwischen  dem  des  Silbers  und  des  Goldes  —  hat  das  Platin  in  Russland 
eine  Zeit  lang  zur  Herstellung  von  Münzen  gedient.  Gegenwärtig  findet 
das  Platin  ausser  zur  Herstellung  von  chemischen  Geräthen,  zu  Schmuck- 
gegenständen  und  zum  Ueberziehen  unedler  Metalle  etc.  —  zum  Plati- 
niren und  zu  platinplattirten  Knpfergefässen  —  Verwendung. 

Trotz  der  grossen  Widerstandsföhigkeit,  welche  die  Platingeräthe 
gegen  Agentien  zeigen,  ist  bei  ihrer  Handhabung  eine  gewisse  Vorsicht 
nicht  ausser  Acht  zu  lassen.  In  Betreff  der  Conservirung  der  Platin- 
geräthe, besonders  der  Platintiegel,  gelten  folgende  Regeln.  Es  sind 
zu  vermeiden: 

a)  Alle  Operationen,  bei  denen  Chlor,  Brom,   Jod  freigemacht  wird,  mit- 
hin  das  Zusammenbringen   des  Platins  mit  Gemischen  von  Salzsäure  mit  Sal- 
petersäure oder  salpetersauren  Salzen,  mit  Ohromsäure  oder  chromsauren  Salzen, 
Schmidt,  pharmaceutische  Chemie.    I.  q^ 
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mit  Selensäure  oder  selenaauren  Salzen,  mit  Braunstein  oder  mit  anderen  Super- 
ozyden; 

b)  das  Schmelzen  von  Metallen,  ebenso  alle  Operationen,  bei  denen  durch 
Beduction  ein  Metall  gebildet  werden  kann  (Erhitzen  von  Metallozyden  mit 
Kohle  oder  von  Metallsalzen  organischer  Säuren); 

c)  das  starke  Glühen  von  Metallozyden,  welche  leicht  schmelzen  oder  leicht 
Sauerstoff  abgeben,  wie  z.  B.  Bleiozyd,  Wismuthoxyd,  Silberoxyd,  Kupferoxyd; 

d)  das  Schmelzen  von  Chlorsiber,  Bromsilber,  Jodsilber,  sowie  von 
leicht  zersetzbaren  Chloriden  (Erhitzen  und  Eindampfen  von  Eisenchloridlöeung), 
Bromiden,  Jodiden; 

e)  das  Schmelzen  von  Schwefelalkalimetallen  oder  von  Mischungen,  au« 
^nen  sich  dieselben  bilden  können  (Sulfate  der  Alkalimetalle  und  der  Metalle 
der  alkalischen  Erden  mit  Kohle); 

f)  das  Schmelzen  von  Kalium-,  Natrium-,  Lithiumhydroxyd,  sowie  von 
Lithiumsalzen  überhaupt; 

g)  das  häufige  Glühen  von  Calcium-,  Baryum-,  Strontiumoxyd  oder  deren 
Hydraten; 

h)  das  Schmelzen  von  Cyankalium  und  von  salpetersauren  Salzen  der  Al- 
kalimetalle und  der  Metalle  der  alkalischen  Erden; 

i)  das  Erhitzen  von  Phosphorsäure  und  von  sauren  phosphorsauren  Salzen 
bei  Gegenwart  von  Kolüe  oder  von  anderen  reducirenden  Agentien,  sowie 
häufiges  Glühen  von  Ammoniummagnesiumphosphat; 

k)  das  Erhitzen  im  Kohlenfeuer  oder  im  Sandbade,  da  hierbei  das  Platin 
in  Folge  einer  Aufhahme  von  Silicium  leicht  brüchig  und  rissig  wird; 

1)  das  Glühen  des  Platins  in  einer  russenden  oder  in  einer  mit  zur  voll- 
ständigen Verbrennung  unzureichenden  Luftmenge  gemischten  Flamme  (man 
erhitze  daher  die  Platintiegel  nicht  im  inneren,  dunklen  Kern  der  Flamme  dee 
Bunsen' sehen  Brenners!),  da  sich  leicht  Kohlenplatin  bildet,  welches  das 
Platin  rauh  und  blasig  macht,  ihm  eine  mattgraue  Farbe  ertheilt  und  danellK 
allmälig  auflockert. 

Die  Prüfung  der  Platintiegel  oder  Piatingefasse  geschieht  in  der  Weise, 
dass  man  sie  zuerst  mit  Salzsäure,  dann  mit  chlorfreier  Salpetersäure  aus- 
kocht' und  alsdann  prüft,  ob  sich  etwas  gelöst  oder  ob  sich  das  Gewicht  des 
Tiegels  dadurch  vermindert  hat.  Um  sich  von  der  Abwesenheit  kleiner  Sprung« 
und  Bisse  zu  überzeugen,  schmelze  man  in  dem  zu  prüfenden  Tiegel  saures 
Kaliumsulfat  und  sehe,  ob  die  geschmolzene  Masse  irgendwo  durchsickert. 

Die  Beinigung  der  Platintiegel  oder  Platingeräthe  geschieht  durch  Abreiben 
mit  Salzsäure  und  Seesand  oder  durch  Ausschmelzen  mit  saurem  KaUumsuliat 


Legirungen  des  Platins. 

Die  Legirungen  des  Platins  mit  Kupfer,  Silber  und  Eisen  haben 
bis  jetzt  nur  eine  sehr  beschränkte  Anwendung  gefunden.  Eine  grössere 
Wichtigkeit  für  praktische  Zwecke  hat  die  Legirung  des  Platins  mit 
dem  Iridium  erlangt,  welche  der  Einwirkung  der  Agentien  noch  bei 
Weitem  mehr  widersteht,  als  dies  bei  dem  reinen  Platin  der  Fall  ist. 
Wie  bereits  oben  erwähnt,  enthält  das  käufliche  Platin  stets  kleinere 
oder  grössere  Mengen  von  Iridium.  Eine  Legirung  aus  8  Thln.  Platin 
und  2  Thln.  Iridium  zeichnet  sich  bei  grosser  Härte,  leichter  Walzbar- 
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keit  und  Hämmerbarkeit  noch  dadurch  aus,  dasa  sie  Yon  Königswasser 
fast  gar  nicht  angegriffen  wird. 

Die  französische  Section  der  internationalen  (Immission  zur  An- 
fertigung Yon  Normalmeterstäben  und  Normalkilogrammen  wählte  zu 
diesem  Zwecke  eine  Legirung  aus  9  Thln.  Platin  und  1  Thle.  Iiüdium. 
Diese  Legirung  ist  schwerer  schmelzbar  als  Platin  und  fast  ganz  un- 
veränderlich. Dabei  zeichnet  sie  sich  durch  grosse  Härte  und  durch 
grosse  Elasticität  au?. 


Verplatinirung. 

Bas  Platin  wird  nicht  selten  benutzt,  um  unedle  Metalle,  Porcellan,  Glas  etc. 
mit  einer  dünnen  Metallschicht  zu  überziehen,  theils  um  die  betreffenden  Gegen- 
stände gegen  atmosphärische  Einflüsse  zu  schützen,  theils  um  denselben  eine 
glänzende,  spiegelnde  Oberfläche  zu  ertheilen. 

Das  Ueberziehen  von  Metallen  mit  Platin  gelangt  auf  verschiedene  Weise 
zur  Ausführung.  Entweder  geschieht  dies  auf  mechanischem  Wege,  durch  Zu- 
sanmienschweissen  mit  dünnem  Platinblech  —  platinplattirte  Waaren  — , 
oder  es  wird  die  Platinirung  auf  nassem  oder  auf  galvanischem  Wege  bewirkt. 
Um  Kupfer,  Messing  oder  Stahl  auf  nassem  Wege  zu  platiniren ,  reibt  man  die- 
selben im  polirten  Zustande  mit  einem  feuchten  Gemenge  aus  Ammoniumplatin- 
chlorid (Platinsalmiak)  und  Weinstein  ein,  oder  man  taucht  dieselben  kurze  Zeit 
in  eine  kochende,  wässerige  Lösung  von  Platinsalmiak  und  Salmiak. 

Die  Platinirung  auf  galvanischem  Wege  geschieht  in  ähnlicher  Weise,  wie 
die  galvanische  Versilberung  und  Vergoldung  (s.  dort).  Als  Platinirungsflüssig- 
keit  dient  hierbei  eine  Auflösung  von  Platinsalmiak  in  einer  wässerigen  Lösung 
von  neutralem  Natriumeitrat. 

Um  Gegenstände  aus  Glas,  Porcellan  oder  Steingut  zu  platiniren,  verfährt 
man  nach  B.  Böttger  in  folgender  Weise :  Trockener  Platinchlorid-Chlorwasser- 
stoff wird  in  einem  Porcellanmörser  mit  Bosmarinöl  geknetet,  bis  eine  weiche, 
pflasterartige,  schwarze  Masse  entstanden  ist.  Letztere  wird  alsdann  mit  der 
fünffachen  Menge  Lavendelöl  zu  einer  homogenen  dünnflü^igen  Masse  ver- 
rieben und  diese  mit  einem  Pinsel  auf  die  zu  platinirenden  Stellen  in  dünner 
Schicht  aufgetragen.  Schliesslich  werden  die  betreffenden  Gegenstände  in  einer 
Muffel  zur  schwachen  Bothgluth  erhitzt. 


Verbindungen  des  Platins. 
Halogenverbindungen. 

Das  Platin  vereinigt  sich  mit  den  Halogenen  Chlor,  Brom  und  Jod 
zu  je  zwei  Verbindungen:  Pth^  und  Pth*  (h  =  Ol,  Br,  J). 

Platinchlorür:  PtCl2(Platindichlorid,  Piatinochlorid),  wird  erhalten  durch 
Krhitzen  von  Platinschwamm  in  einem  Strome  trockenen  Chlors  bei  240^  bis 
2500,  oder  durch  Erhitzen  von  Platinchlorid -Chlorwasserstoff  auf  230<>  bis  240«. 
Das  Platinchlorür  bildet  ein  graugrünes  Pulver,  welches  in  Wasser  unlöslich 
ist,  sich  aber  in  heisser  Salzsäure  mit  rothbrauner  Farbe  auflöst.     Wird  diese 
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LöBung  mit  Chlorkalium  oder  Chlorammoniam  yersetzt,  so  scheiden  sich  beim 
Eindampfen  rubinrothe  Prismen  von  Doppelsalzen:  PtCl^  4~  2  KCl  and  PtCI' 
-|-  2NH^C1,  aus.  Diese  Verbindungen  köunen  aufgefasst  werden  ab  dai 
Kalium-,  bezüglich  das  Ammoniumsalz  einer  eigenthumlichen  Säure,  der 
PlatinochlorwasserstoffBäure:  H»PtCl*,  oder  PtCl*  +  2  HCL 

Auch  mit  Kohlenoxyd  geht  das  Platinchlorür  Verbindungen  ein,  wenn  es 
darin  auf  150«  erhitzt  wird:  PtCl«  +  CO,  PtOl«  +•  2C0  und  PtCl«  -f  3  00 
(Kohlenoxydplatinchlorüre  oder  Carbonylplatinchiorüre). 

Durch  starkes  Erhitzen  zer^llt  das  Platinchlorür  in  Platin  und  Chlor. 


Platinchlorid:  PtCl*  +  5  H«0. 
Syn. :  Platintetrachlorid,  Platinichlorid. 

Das  Platinchlorid:  PtOH  -|-  ÖH^O,  läsBt  sich  im  salasäürefreien 
ZuBtande  nicht  durch  Auflösen  von  Platin  in  Königswasser  und  Ein- 
dampfen der  hierbei  erzielten  Lösung  erhalten,  da  hierdurch  nur  Platiu- 
Chlorid-Chlorwasserstoff:  PtQ*  -|-  2  HCl  -|-  6H«0,  gebildet  wird 
Letztere  Verbindung,  welche  irrthümlicher  Weise  gewöbnlich  ab 
Platincblorid  bezeichnet  wird,  lässt  sich  darch  Erhitsen  von  Chlorwasser- 
stoff und  Wasser  nicht  befreien,  ohne  dass  gleichzeitig  eine  tiefer  greifende 
Zersetzung  eintritt. 

Darstellung.  Wird  ein  Molecül  Platinchlorid-Chlorwasserstoff  in  wässe- 
riger Lösung  mit  einer  Lösung  von  zwei  Moleoülen  Silbernitrat  vermischt,  so 
scheidet  sich  ein  Gemenge  aus  Platinchlorid- Ohlorsilber  und  Chlorsilber  aus, 
während  gleichzeitig  eine  gelbrothe,  silberfreie  Lösung  von  Platinclilorid  ent- 
steht. Letztere  liefert  nach  dem  Eindampfen  und  schliesslichen  Verdunsten 
über  Schwefelsäure  wohl  ausgebildete,  rothe  Krystalle  von  Platinchlorid:  PtCl^ 
+  5  H^O. 

H^PtCl«    +    2AgN03    =    PtCl*    +    2AgCl    +     2  HNO» 

Eigenschaften.  Das  Platinchlorid  bildet  rothe,  anscheinend  mono- 
kline  Krystalle,  welche  nicht  zerfliesslich  sind.  Die  concentrirte  wässerige 
Auflösung  desselben  wird  durch  Salmiaklösung  erst  nach  längerem  Stehen 
oder  beim  Erhitzen  gefallt. 

Salzsäure  führt  das  Platinchlorid  in  Platinchlorid-Chlorwasserstoff: 
PtCl*  +  2HC1  -f  6H30,  über. 


Platinchlorid-Chlorwasserstoff:  PtCl*  +  2HC1  +  6H»0. 

Moleculargewicht:  517,5. 

(Pt:  37,58,  Gl:  41,16,  H;  0,39,  H*0:  20J87)  oder 
(PtCl*:  65,02,  HCl:  14,11,  H>0:  20,87). 

Syn.:    Platinichlorwasserstoffsäure ,     Platiniwasserstoffchlorid    (J^atinum 
chloratum^  FJatinum  hichloralufn,  Platinchlorid). 

Darstellung,     a)    Aus  Platin.     1  Tbl.  zerkleinertes  Platin   weide  in 
einem    Kolbeu,    zur    Beseitigung    von  Spuren    beigemengter   fremder    Metalle 
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(Bisen,  Kupfer ^  Silber),  zanächst  mit  1  bis  2  Thln.  reiner  Salpetersäure  einige 
Stunden  im  Wasserbade  erwärmt,  hierauf  die  Salpetersäure  abgegossen,  das 
zurückbleibende  Platin  einige  Male  mit  Wasser  abgespult  und  alsdann  mit 
einem  Gemenge  von  6  Thln.  reiner  Salzsäure  (von  25  Proc.  HOl)  und  2  Thln. 
Salpetersäure  (von  30  Proc.  HNO^  übergössen.  Das  Gemenge  werde  hierauf 
bei  30  bis  40®  so  lange  erwärmt,  bis  das  Platin  vollständig,  oder  bis  auf  eine 
ganz  kleine  Menge  platinhaltigen  Iridiums  gelöst  ist: 

3Pt  +  18HC1  +  4  HNO»  +  10H>O 

Platin  Chlorwasser-  Salpetersäure  Wasser 

(583,5)  Stoff  (252  =  840  v.  30  Proc.) 

(667  =  2628  v.  25  Proc.) 

=     3(Pt01*  +  2HC1  -f-  6H80)        +       4 NO 
Platinchloridchlorwasserstoff  Stickoxyd 

(1552,5) 

Die  auf  diese  Weise  erzielte  Lösung  werde  im  Wasserbade  unter  Um- 
rühren zur  Syrupsconsistenz  verdampft,  der  Rückstand  in  der  gleichen  Menge 
reiner  Salzsäure  gelöst  und  die  Lösung  abermals  verdunstet.  Diese  Operationen 
sind  so  oft  zu  wiederholen,  bis  die  zurückbleibende  Masse  vollständig  frei  von 
Baipetersäure  ist  (über  die  Prüfung  s.  unten).  Ist  dieser  Punkt  erreicht,  so  löse 
man  den  Rückstand  in  10  oder  20  Thln.  Wasser  auf,  filtrire  die  Lösung  und 
bewahre  dieselbe  als  Reagens  auf. 

Um  den  Platinchlorid  -  Chlorwasserstoff  in  fester,  krystallinischer  Form  zu 
erhalten,  dampfe  man  die  salpetersäureflreie,  wässerige  Lösung  im  Wasserbade, 
unter  Umrühren,  soweit  ein,  bis  eine  herausgenommene  Probe  beim  Erkalten 
sofort  zu  einer  krystalllnischen  Masse  erstaiTt.  Alsdann  lasse  man  die  der- 
artig concentrirte  Lösung  über  Schwefelsäure  oder  über  Aetzkalk  erkalten  und 
bringe  schliesslich  die  erstarrte,  krystallinische  Masse  in  wohl  verschliessbare 
Oefässe. 

1  Thl.  reines  Platin  wird  der  Theorie  nach  2,66  Thle.  krystallisirten  Platin- 
chlorid-Chlorwasserstoff: [PtCl*  -f  2  HCl  +  6H20],  liefern. 

Pt :  [PtCl*  +  2HC1  -\-  eH^O]  =  1  :  .r;  ar  =  2,66. 
(194,5)  (517,5)  ^ 

b)  Aus  Platinrückständen.  Um  die  Platinrückstände,  welche  sich 
allmälig  in  den  Laboratorien  in  Gestalt  von  Ammoniumplatinchlorid  und 
Kaliumplatinchlorid  ansammeln,  auf  Platinchlorid- Chlorwasserstoff  wieder  zu 
verarbeiten,  sammle  man  dieselben,  wasche  sie  mit  Salmiaklösung  aus,  trockene 
den  Rückstand  und  führe  ihn  durch  anhaltendes,  starkes  Glühen  im  bedeckten 
Tiegel  in  metallisches  Platin  über;  Das  Ammoniumplatinchlorid  ist  behufs 
IJeberfühmng  in  Platin  anfänglich  nur  gelinde  zu  erhitzen  und  erst  nachdem 
das  Entweichen  von  Salmiakdämpfen  nahezu  aufgehört  hat,  noch  längere  Zeit 
stark  zu  glühen.  Zur  Zerlegung  des  Kaliumplatinchlorids  in  Platin  und 
Chlorkalinm  ist  ein  anhaltendes,  starkes  Glühen  erforderlich.  Das  in  dem  einen 
oder  anderen  Falle  erhaltene  fein  vertheilte  Platin  erwärme  man  mit  ver- 
dünnter reiner  Salzsäure  einige  Stunden  im  Wasserbade,  wasche  es  dann  mit 
heissem  Wasser  so  lange  aus,  bis  das  Filtrat  durch  Silberlösung  nicht  mehr 
g^etrübt  wird,  und  löse  es  schliesslich  in  Königswasser  auf  (s.  oben). 

Platinchloridhaltige ,  wässerige  Flüssigkeiten  sind  behufs  ihrer  Regenera- 
tion stark  einzuengen,  mit  concentrirter  SalmiaklÖsimg  zu  fäUen,  der  aus- 
geschiedene Platinsalmiak  mit  Salmiaklösung  auszuwaschen,  zu  trocknen,  zu 
glühen,  und  alsdann  das  rückständige  Platin,  wie  oben  erörtert,  weiter  zu  be- 
handeln. 
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Ans  alkoholischen  oder  alkohol-ätherischen  Platlnchloridlöaungeii  —  Wasch- 
wassem von  den  Ammoniakbestünmungen  s.  8.  269  ^  kann  das  PlAtin  einlach 
durch  Eindampfen  derselben  und  Gliihen  des  Backstandes  abgeschieden  und 
alsdann  in  der  oben  erörterten  Weise  in  Platinchlorid -Chlorwaaseratoff  wieder 
übergeftihrt  werden. 

lieber  die  Reinigung  des  PlatxnB  vom  Iridium  b.  S.  1004  und  1005. 

Eigenschaften.  Der  Platincblorid  -  Chlorwasserstoff  (ge  wdhnHcb 
als  Platinchlorid  bezeichnet,  yergl.  oben  S.  1012)  bildet  eine  braunrotbe 
kryatallinische  Masse  oder  bei  langsamer  Verdunstung  braunroihe  Pris- 
men. An  der  Luft  zerfliesst  das  Salz.  In  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
ist  der  Platinchlorid-Chlorwasserstoff  leicht  mit  gelbrother  Farbe  löslich. 
Die  Lösung  besitzt  saure  Reaction  und  einen  scharf  metallischen  Ge- 
schmack. Im  Lichte  und  beim  Erwärmen  erleidet  die  alkoholische  und 
ätherische  Lösung  des  Platinchlorid-Chlorwasserstoffs  eine  Yer&nderung. 
indem'  das  Salz  einen  Theil  seines  Chlors  an  die  Losungsmittel  abgiebt. 
Beim  vorsichtigen  Erhitzen  verliert  der  Platinchlorid  -  Chlorwasserstoff 
zunächst  sein  Krystallwasser,  bei  stärkerer  Hitze  entweiehen  Chlor- 
wasserstoff und  Chlor,  bis  bei  230^  bis  240^  das  Salz  vollständig  in 
Platinchlorür:  PtCl«,  übergeht 

Die  Lösung  des  entwässerten  Platinchlorid -Chlorwasserstoffs  in  ab- 
solutem Alkohol  liefert  beim  Verdunsten  im  Vacuum  rothgelbe  Krystalle 
der  Verbindung:  (C«H5.0H)«PtCl*. 

Dampft  man  den  Platinchlorid  -  Chlorwasserstoff  wiederholt  mit 
Königswasser  ein,  so  entsteht  Nitrosoplatinchlorid:  (NO)'PtCl^ 
welches  in  kleinen,  orangefarbenen,  zerfliesslichen,  leicht  sersetsbaren 
Würfeln  krystallisirt. 

Schwefelwasserstoff  erzeugt  in  der  Lösung  des  Platinchlorid-Chlor- 
wasserstoffs  anfänglich  nur  eine  Braunförbung,  allmälig,  namentlich  beim 
Erwärmen,  entsteht  jedoch  ein  schwarzbrauner  Niederschlag  von  Platin- 
sulfid: PtS^.  In  der  heissen  Lösung  entsteht  sofort  eine  F&Unng. 
Schwefelammonium  scheidet  ebenfalls  Platinsulfid:  PtB^  ab,  welches  in 
einem  Ueberschusse  des  Fällungsmittels,  namentlich  wenn  letzteres  Polj- 
Sulfid  enthält,  grösstentheils  mit  braunrother  Farbe  löslich  ist*  In  Salz- 
säure ist  das  Platinsulfid  unlöslich,  löslich  dagegen  in  starker  Salpeter- 
säure und  in  Königswasser. 

Kaliumhydroxyd  erzeugt  in  der  Lösung  des  Platinchlorid -Chlor- 
wasserstoffs einen  gelben  Niederschlag  von  Kaliumplatinchlorid,  welcher 
in  einem  grossen  Ueberschusse  des  Fällungsmittels,  namentlich  beim 
Erwärmen,  löslich  ist. 

Ammoniakflüssigkeit  ruft,  in  geringer  Menge  zu  der  Platinlösung 
gegeben,  einen  gelben  Niederschlag  von  Ammoniumplatinchlorid  hervor, 
der  im  Ueberschusse  des  Fällungsmittels  löslich  ist.  Fügt  man  dagegen 
zu  der  Lösung  des  Platinchlorid -Chlorwasserstoffs  direct  einen  Ueber- 
schuss  von  Ammoniakflüssigkeit,  so  entsteht  keine  Fällung.    Bei  längerem 


Platinchlorid-Cblorwasserstoff. 


1015 


Erwärmen  entfärbt  sieb  jedocb  diese  ammoniakaliscbe  Flüssigkeit  unter 
Bildung  einer  Platinbase  (s.  Platinbasen). 

Natronlauge  und  Natriumcarbonatlosung  bewirken  in  der  Kälte 
keine  Fällung,  b£m  Erwärmen  scbeidet  sieb  braun -gelbes  Platinoxyd- 
Natrium  aus. 

Gblorkalium  und  Gblorammoniam,  nicbt  dagegen  Cblomatrium, 
scbeiden  in  nicbt  zu  verdünnter  Lösung  des  Platincblorid  -  Gblorwasser- 
8to£fs  gelbe,  krystalliniscbe  Niederscbläge  ab  von  Kalium-,  bezüglicb 
Ammoniumplatinchlorid  (vgl.  unten).  Jodkalium  färbt  die  Platincblorid- 
ChlorwasserstofFlösung  tief  braunrotb,  allmälig  entsteht  ein  brauner 
Niederschlag  von  Platin  Jodid,  gemengt  mit  Kaliumplatinchlorid. 

Zinnohlorür  färbt  die  Lösung  des  Platinchlorid -Chlorwasserstoffs 
dunkelbrannroth.  Eisenvitriol  und  Eisenchlorür  bewirken  keine  Fällung, 
erst  bei  langem  Kochen  damit  findet  eine  Reduction  von  Platin  statt. 
Versetzt  man  jedoch  die  Lösung  des  Platinchlorid -Chlorwasserstoffs  zu- 
nächst mit  Eisenvitriol,  dann  mit  Natronlauge  und  schliesslich  mit  Salz- 
säure im  Ueberschuss,  so  scheidet  sich  Platinmohr  ab. 

Die  meisten  Metalle,  besonders  Zink,  Cadmium,  Eisen,  Kupfer,  schei- 
den ans  Platinchlorid -Chlorwasserstofflösung  Platin  metallisch  ab.  In 
gleicher  Weise  wirken,  nach  Zusatz  von  Natriumcarbonat,  verschiedene 
organische  Verbindungen,  z.  B.  Zucker,  Ameisensäure,  Weinsäure  etc. 

Specifisches  Gewicht  wässeriger  Platinchlorid  -  Chlorwasserstofflösuog  nach 
H.  Precht  bei  15<>  C. 


Proc. 

Specif. 

Proc. 

Specif. 

Proc. 

Specif. 

Proc. 

Specif. 

PtCl* 

Gewicht 

PtCH 

Gewicht 

PtCl* 

Gewicht 

PtCH 

Gewicht 

1 

1,009 

13 

1,130 

25 

1,285 

37 

1,488 

2 

1,018 

14 

1,141 

26 

1,300 

38 

1,500 

3 

1,027 

15 

1,153 

27 

1,315 

39 

1,523 

4 

1,086 

16 

1,165 

28 

1,330 

40 

1,546 

5 

1,046 

17 

1,176 

29 

1,346 

41 

1,568 

6 

1,056 

18 

1,188 

30 

1,362 

42 

1,591 

7 

1,066 

19 

1,201 

31 

1,378 

43 

1,615 

8 

1,076 

20 

1,214 

32 

1,395 

44 

1,641 

9 

1,086 

21 

1,227 

33 

1,413 

45 

1,666 

10 

1,097 

22 

1,242 

34 

1,431 

46 

1,688 

11 

1,108 

23 

1,256 

35 

1,450 

47 

1.712 

12 

1,119 

24 

1,270 

36 

1,469 

48 

1,736 

Prüfung.  Der  Platinchlorid-Chlorwasserstoff  bilde  eine  trockene,  krystalli- 
niscbe Hasse,  welche  in  10  Tbln.  Wasser  vollkommen  klar  und  mit  gelb- 
r  o  t  h  e  r  Farbe  löslich  ist.    Eine  braonrothe  Farbe  der  Lösung  deutet  auf  einen 
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Gehalt  an  Platinchlorür  oder  an  Iridiumchlorid  hin.  Auch  in  Alkohol  and  iu 
Aether  sei  das  Salz  ToUkommen  lö8lich.  Der  Platinchlorid-Chlorwasserstoff  ^i 
frei  von  Salpetersäure.  Um  sich  von  der  Ahwesenheit  der  letzteren  zu  über- 
zeugen, versetze  man  eine  Probe  der  Lösung  (1  :  10)  mit  dem  gleichen  Volume 
reiner,  conceutrirter  Schwefelsaure  und  überschichte  die  heisse  Mischung  mit 
Eisenvitriollösung.  Bei  Abwesenheit  von  Salpetersäure  macht  sich  an  der  B»^ 
rührungsfläche  der  beiden  Flfissigkeiten,  auch  bei  längerem  Stehen,  keine  braune 
Zone  bemerkbar  (s.  S.  286). 

Um  den  Gehalt  des  Platinchlorid -Chlorwasserstoffs  an  Platin  festsastellen, 
erhitze  man  eine  genau  gewogene  Menge  desselben  (etwa  0,5  g)  in  einem 
Porcellantiegel  vorsichtig  zum  Glühen  und  wäge  nach  dem  Erkalten  den  au« 
Platin  bestehenden  Rückstand.  Derselbe  betrage  in  dem  trockenen  Salze 
wenigstens  37  bis  38  Proc.  Platinchlorid  -  Ghlorwasserstofflösung  dampfe  man 
zu  diesem  Behufe  in  gewogener  Menge  (etwa  5  g)  in  einem  gewogenen  Tiegel 
ein,  und  erhitze  den  Bückstand  zum  Glühen. 

Das  nach  dem  Glühen  des  Platinchlorid  -  Chlorwasserstoffs  zurückbleibende 
metallische  Platin  Hefere  nach  dem  Auskochen  mit  verdünnter  Salpetenäarp 
eine  Flüssigkeit,  welche  weder  beim  Verdampfen  einen  Bückstand  hinterlasst, 
noch  durch  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefelammoninm  irgendwie  verändert 
wird:  fremde  Metalle,  besonders  Eisen. 

Die  Lösung  des  Platinchlorid -Chlorwasserstoffs  (1  :  10)  liefere  anf  Zusatz 
von  Chlorammonium  einen  rein  gelben  Kiederschlag  von  Ammoniiunplatin* 
Chlorid.  Bei  Gegenwart  von  Iridiumchlorid  besitzt  der  Kiederschlag  eine  mehr 
oder  minder  rothe  Farbe  von  gebildetem  Iridiumplatinchlorid. 

Der  mit  der  Platinchlorid-Chlorwasserstofflösung  (1 :  10)  geschüttelte  Aetln^r 
nehme  keine  Gelbfärbung  an:  Goldchlorid-Chlorwasserstoff. 

D(^r  Platinchlorid-Chlorwasserstoff  ist  selten  za  arzneilicben  Zwecken 
benutzt  worden,  dagegen  findet  derselbe  anter  dem  Namen  Platin- 
chlorid eine  ausgedehnte  Verwendung  in  der  analytiscfaen  Chemie 
(vergl.  unten). 

Technisch  wird  der  Platinchlorid  -  Chlorwasserstoff  verwendet  zum 
Verplatiniren,  zum  Schwärzen  von  Kupfer,  Messing  und  anderen  Kupier- 
legirungen,  sowie  zum  Zeichnen  von  Leinwand,  von  Zink,  Messing, 
Kupfer  etc. 

Der  Wasserstoff  in  dem  Platinchlorid-Chlorwasserstoff:  PtCl*  +  2HC!, 
lässt  sich  leicht  durch  die  Alkalimetalle,  das  Thallium  und  die  Metalle 
der  alkalischen  Erden  ersetzen.  Man  erhalt  auf  diese  Weise  eine  Reihe 
krystallisirbarer  Salze,  welche  als  Chlorplatinate  bezeichnet  werden 
und  die  man  auffassen  kann  als  die  Verbindungen  einer  eigenthümlichen 
Säure,  der  Chlorplatin wasserstoffs&ure  oder  der  Platinchlor- 
wasserstoffsäure: H^PtCR  Zur  Darstellung  dieser  Salze,  welche  man 
auch  als 'Doppelsalze  des  Platinchlorids:  PtCl^,  mit  den  Chloriden  jener 
Metalle  betrachten  kann,  genügt  es,  eine  Auflösung  von  Platinchlorid- 
Chlorwasserstoff  mit  der  Lösung  der  Chloride  der  betreffenden  Metalle 
in  den  entsprechenden  Mengenverhältnissen  zu  mischen,  z.  B.: 

(PtCH  +  2HC1)    +   '2KC1    =    (PtCl*  -f  2 KCl)    -f    2 HCl 

Platinchlorid-  Chlorkalium  Kalium-  Chlorwasserstoff 

Chlorwasserstoff  Platinchlorid 
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Die  Mehrzahl  dieser  Yerbindangen  ist  in  Wasser  schwer  löslich  und 
in  Alkohol  unlöslich,  eine  Eigenschaft,  auf  welcher  der  qualitative  und 
quantitative  Nachweis,  sowie  die  Trennung  jener  Chloride  von  einander, 
bezüglich  der  in  denselben  enthaltenen  Metalle,  mittelst  Platin chlorid- 
Chlorwasserstoff,  beruht.  Vergl.  die  Bestimmung  des  Ammoniaks  und 
der  Ammonium  verbin  düngen  S.  269  und  466,  den  qualitativen  und 
quantitativen  Nachweis  des  Kaliums  und  die  Trennung  desselben  vom 
Natrium  S.  461  und  S.  464. 

Das  Kaliam-Platinchlorid:  PtCi«  +  2  KOI  oder  K^PtCl",  das  Ammo- 
niumplatinchlorid (Platinsalmiak) :  PtCl*  +  2NH*C1  oder  (NH*)>Pt01», 
das  Cäsiumplatinchlorid:  PtCH -f  2  CsGI  oder  CsSPtCl^  und  das  Bubi- 
diumplatinchlorid:  PtCl^  -|-  2BbOI  oder  Rb^PtCl^  sind  in  Wasser  schwer 
lösliche,  in  Alkohol  unlösliche,  gelbe,  krystallinische  Niederschläge,  die  aus 
heissem  Wasser  in  regulären  Octa&leni,  ohne  KrystaUwasser,  krystallisiren. 

Das  Natriumplatinohlorid:  [PtCl*  +  2NaCl  +  6H20]  oder  Na^PtCl« 
-|-  6  H^O,  welches  in  rothgelben,  triklinen  Säulen  oder  Tafeln  krystallisirt,  und 
das  Lithiumplatinchlorid:  [PtCl*-t-2LiCl-f6HaO]  oder  Li«PtCl«4- 6Hao, 
welches  orangegelbe  Krystalle  bildet,  sind  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich. 

Das  Thalliumplatinchlorid:  PtCH  +  gTlCloder  Tl^PtClß,  ist  ein 
gelber,  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag. 

Die  Doppelverbindnngen  des  Platinchlorids  mit  den  Chloriden  der  alkali- 
schen Erdmetalle  und  des  Magnesiums  sind  sammtlich  in  Wasser  leicht  löslich. 


Platinbromür:  PtBr^  (Platindibromid ,  Platinobromid) ,  wird  als  eine 
braungrüne,  in  Wasser  unlösliche,  in  Bromwasserstoffsäure  mit  braunrother 
Farbe  lösliche  Hasse  erhalten  beim  Erhitzen  von  Platinbromid-Bromwasserstoff : 
PtBr*  +  2HBr,  auf  2000. 

Platinbromid:  PtBr*,  ist  im  sänrefireien  Zustande  bis  jetzt  nicht  be- 
kannt. Durch  Lösen  von  Platin  in  einem  Gemische  von  Salpetersäure  und 
Bromwasserstoffsäm-e  entsteht  Platinbromid-Bromwasserstoff:  PtBr*  -f"  2HBr 
+  9H'0,  welcher  in  zerfliesslichen,  dnnkelrothen  Prismen  krystallisirt.  Diese 
Verbindung  bildet  mit  den  Bromiden  Salze,  welche  den  Chlorplatinaten  ent- 
sprechen.   

Platinjodür:  PtJ«  (Platindijodid,  Platinojodid),  ist  ein  schwarzes  Pulver, 
welches  durch  Erwärmen  von  Platinchlorür  mit  Jodkaliamlösung  entsteht. 

Platinjodid:  PtJ*  (Platintetrajodid,  Platinjodid),  wird  als  ein  schwarzes, 
in  Wasser  unlösliches,  in  Jodkalium  lösliches  Pulver  erhalten,  beim  Erwärmen 
von  überschüssigem  Platinchlorid-Chlorwasserstoff  mit  Jodkaliumlösung. 

Sauerstoff-   und   Sauerstoff-Wasserstoffverbindungen    des 

Platins. 

Wie  bereits   erwähnt,   verbindet   sich   das  Platin   bei   keiner   Temperatur 

direct  mit  dem  Sauerstoff.     Auf  indirectem  Wege  lassen   sich   zwei  Oxyde  des 

Platins  darstellen: 

PtO:    Platinoxydul, 

PtO':  Platinoxyd. 
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Das  Platinoxydal:  PtO,  and  das  Platinozyd:  PtO',  entstehen  ak 
schwarze,  in  verdännten  Säuren  unlösliche  Pulver  bei  vorsiehtigeni  Erhitzen 
der  entsprechenden  Sauerstoff- Wasserstoff  Verbindungen.  Bei  stärkerem  ErhitKn 
zerfallen  beide  Saueratoffverbindungen  in  ihre  Bestandthelle. 

Platinhydroxydul:  Pt(0 H)',  bildet  ein  schwarzes  Pulver,  welches  den 
Charakter  einer  schwachen  Base  -  besitzt.  Es  entsteht  bei  der  Digestion  von 
Platinchlorur  mit  Kalilauge. 

Platinhydroxyd:  Pt(OH)^ (Platinsäure),  entsteht  als  ein  weisser,  flockiger, 
beim  Trocknen  gelb  werdender  Niederschlag,  wenn  Platinchlorid -Chlorwasaer- 
Stofflösung  mit  überschüssiger  Natronlauge  gekocht  und  alsdann  dae  Gemisch 
mit  Essigsäure  übersättigt  wird. 

Das  Platinhydroxyd  trägt  gleichzeitig  den  Charakter  einer  schwachen  Base 
und  den  einer  schwachen  Säure.  Die  Verbindungen  desselben  mit  Basen  werden 
Platin ate  genannt. 

Das  Platinhydroxydul  und  Platinhydroxyd  vereinigen  sich,  in  Folge  ihrer 
schwach  basischen  Eigenschaften,  mit  sauerstoffhaltigen  Säuren  nur  zu  wenig 
charakteristischen  Verbindungen. 


Platinbasen. 

Als  Platinbasen  bezeichnet  man  eine  Anzahl  stickstoffhaltiger  Platinverbin- 
dungen,  welche  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Platinchlorur  und  auf 
Platinchlorid,  sowie  durch  weitere  Zersetzung  der  hierbei  entstehenden  pri- 
mären Producte  gebildet,  werden.  Diese  Verbindungen  besitzen  den  Charakter 
starker  Basen,  deren  Salze  grosse  Aehnlichkeit  mit  den  Ammoniumverbindungen 
zeigen.  Man  kann  diese  Verbindungen  auffassen  als  Platinozydul-  oder  Platin- 
oxydsalze, welche  mit  mehreren  Molecülen  Ammoniak  verbunden  sind,  oder  alt 
Aintnonium Verbindungen ,  in  denen  ein  Theil  der  Wasserstoffatome  des  Ammo- 
niums einerseits  durch  das  zweiwerthige  Platin  oder  die  zweiwerthigenBadicale: 
PtCl^  und  PtO,  andererseits  aber  auch  durch  Ammonium :  N  H^,  selbst,  ersetzt  ist. 

Die  Chloride  der  bekanntesten  dieser  Platin  Verbindungen  sind  nach  ersterer 
Auffassung  zusammengesetzt:  PtCl2(NH8)>,  PtCl2(NH8)8,  PtCl?(NH»)*,  PtCl*(NHV» 
PtCl^(NH3)»,  PtCl*(NH8)*.  Die  Chloratome  dieser  Verbindungen  können  auch 
durch  Brom  und  Jod,  sowie  durch  die  Beste  der  Schwefelsäure  (80*)  und  Sal- 
petersäure (N  O')  ersetzt  werden.  Durch  Ersatz  der  Chloratome  dieser  Chloride 
durch  Hydroxyd:  OH,  entstehen  die  Platinbasen  im  freien  Zustande.  Letztere 
gleichen  in  ihren  Eigenschaften  den  kaustischen  Alkalien. 

Lässt  man  auf  Ammoniumplatinchlorid  Kalilauge  einwirken,  so  entstehen 
stickstoffhaltige  Platinverbind  ungeu ,  welche  bei  dem  Erhitzen  explodiren  und 
deshalb  als  Knallplatine  bezeichnet  werden.  Die  Zusammensetzung  dieser 
Verbindungen  ist  eine  verschiedene,  je  nach  den  Bedingungen,  welche  hei  der 
Darstellung  derselben  eingehalten  werden.  Ausser  Platin  und  Stickstoff  ent- 
halten dieselben  noch  Sauerstoff,  Wasserstoff  und  Chlor. 


Platinsulf ür:  PtS,  und  Platinsulfid:  PtS^,  entstehen  als  schwarz- 
braune Niederschläge  beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  erwärmte 
Platinchlorur-,  bezüglich  Platinchloridlösung  (vergl.  S.  1014).  In  den  Sulfiden  der 
Alkalimetalle  lösen  sich  die  Niederschläge  mit  rothbrauner  Farbe  auf. 
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Palladium,  Pd. 

Atomgewicht  106,2,  zwei-  und  vierwerthig. 

Das  Palladioin  wnrde  im  Jahre  1803  von  Wollaston  im  gediegenen 
Platin  entdeckt  und  nach  dem  kurz  zuvor  (1802)  aufgefundenen  Planeten 
Pallas  benannt. 

Das  Palladium  findet  sich  legirt  mit  Platin  in  fast  allen  Platinerzen;  zum 
Theil  kommt  es  jedoch  auch  im  reinen  Zustande,  in  Gtestalt  von  kleinen  ab- 
geplatteten Körnern  vor,  welche  mit  dem  brasilianischen  Platinerze  gemengt 
sind.  Auch  in  Tilkerode  am  Harz  findet  sich  gediegenes  Palladium,  gemengt 
mit  Gold  und  Selenblei.  In  Verbindung  mit  Gold  und  Silber  ist  das  Palladium 
in  einem  brasilianischen  Golderze,  dem  sogenannten  Oro  pudre  (faulem  Golde), 
in  Quantitäten  von  5  bis  10  Proc.  enthalten.  Letzteres  dient  besonders  zur 
Darstellung  dieses  Elementes. 

Das  Palladium  ist  in  dem  Aussehen,  im  Glänze,  in  der  Härte  und  in  der 
Geschmeidigkeit  dem  Platin  sehr  ähnlich.  Die  Farbe  desselben  nähert  sich 
jedoch  mehr  der  des  Silbers.  Unter  den  Platinmetallen  ist  das  Palladium  das 
am  leichtesten  schmelzbare.  Das  geschmolzene  Metall  spratzt  beim  Erstarren, 
ähnlich  wie  das  Silber.  Ueber  seinen  Schmelzpunkt  hinaus  erhitzt,  verflüchtigt 
sich  das  Palladium  unter  Ausstossung  grünlicher  Dämpfe,  welche  sich  zu 
einem  braunen,  aus  Metall  und  Oxyd  bestehenden  Beschläge  verdichten.  Bei 
Glühhitze  ist  das  Palladium  schweissbar.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  läuft 
das  Metall  in  Folge  einer  oberflächlichen  Oxydation  bläulich  an,  erhält  aber 
bei  höherer  Temperatur  wieder  Metallglanz,  den  es  auch  bei  raschem  Ab- 
kühlen behält.    Das  Palladium  zersetzt  bei  keiner  Temperatur  das  Wasser. 

Das  PaUadium  ist  dimorph ;  es  findet  sich  in  regulären  Octa6dem  (Brasilien) 
nnd  in  hexagonalen  Blättchen  (Tilkerode).    Sein  specif.  Gewicht  beträgt  11,4. 

Das  Palladium  löst  sich  in  heisser,  concentrirter  Salpetersäure,  namentlich 
bei  Gegenwart  von  salpetriger  Säure,  ebenso  ist  dasselbe  in  heisser,  con- 
centrirter Jodwasserstoffsäure,  in  siedender  concentrirter  Schwefelsäure  und  in 
Königswasser  löslich.  Salziäure  greift  das  compacte  Metall  kaum  an,  löst 
jedoch  fein  vertheiltes  Palladium  (Palladiumschwamm)  bei  Luftzutritt  auf.  Von 
schmelzenden  Aetzalkalien,  von  schmelzendem  Salpeter  und  von  schmelzendem 
saurem  Kaliumsulfat  wird  das  Metall  stark  angegriffen. 

Lässt  man  auf  Palladiumblech  einen.  Tropfen  Jodtinctur  freiwillig  ver- 
dunsten ,  so  wird  das  Metall  an  dieser  Stelle  schwarz  gefärbt  in  Folge  der 
Bildung  von  Palladiurojodür  (Unterschied  von  Platin). 

Ein  sehr  bemerkenswerthes  Verhalten  zeigt  das  Palladium  gegen  Wasser- 
stoff. Das  PaUadium  besitzt  sowohl  im  compacten,  als  auch  im  fein  ver- 
theiltan  Zustande  die  Fähigkeit,  Wasserstoff  in  sehr  grosser  Menge  in  sich  auf- 
zunehmen und  diesen  so  festzuhalten,  dass  man  dies  mit  Wasserstoff  beladene 
PaUadium  als  eine  chemische  Verbindung  beider  Elemente  betrachten  kann. 
Wie  es  scheint,  entsteht  hierbei  eine  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  Pd^H, 
welche  jedoch  die  Fähigkeit  besitzt,  ausser  dem  chemisch  gebundenen  Wasser- 
stoff (auf  1  Volum  Palladium  etwa  600  Volume  Wasserstoff)  noch  Wasserstoff  in 
wechselnden  Mengen  zu  absorbiren.  Diese  chemische  Bindung  und  Absorption 
von  Wasserstoff  findet  unter  Entwickelung  von  Wärme  und  unter  Volum- 
vergrössemng  des  MetaUes  statt.  Die  Farbe  und  der  Glanz  des  PaUadiums 
wird  dabei  nicht  verändert,  das  specifichse  Gewicht,  das  Leitungsvermögen  für 
Elektricität  und  die  Zähigkeit  aber  vermindert.  Das  Wasserstoff •  PaUadium 
(Pd^H)  besitzt  deutUchen  Magaetismus.    Bei  gewöhnUcher  Temperatur  und  im 
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Vacunm  erleidet  das  Wasserstoff-Palladium  (Pd^H)  keine  merkliche  Verändening, 
erst  über  130^  findet  eine  Zersetzung  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  statt, 
die  erst  durch  längeres  Glühen  beendet  wird. 

Der  Wasserstoff  verbindet  sich  mit  dem  Palladiam  schon  bei  gewohnlicher 
Temperatur,  wenn  man  eine  PalladiumfoUe,  welche  im  Wasserstoflbtrome  frisch 
ausgeglüht  ist,  in  eine  Wasserstoffatmosphäre  bringt.  Die  günstigste  Tem- 
peratur für  die  Bildung  von  Palladiumwasserstoff  ist  100®.  PaUadiamschwamm 
absorbirt  hierbei  nahezu  das  1000  fache  seines  Volumens  an  Wasserstoff.  Die 
gleiche  Wasserstoffmenge  wird  von  dem  Palladium  aufgenommen,  wenn  es  in 
Form  von  elektrolytisch  abgeschiedenen  Blättchen  als  negative  Elektrode  einer 
galvanischen  Batterie  dient,  mit  welcher  durch  Schwefelsäure  angesäuertes 
Wasser  zerlegt  wird.  Derartig  mit  Wasserstoff  beladenes  Palladimn  giebt 
jedoch  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die  Menge  von  Wasserstoff  wieder 
ab,  welche  es  mehr  enthält  als  der  chemischen  Verbindung:  Pd'H,  entspricht. 
Der  in  letzterem  Falle  entwickelte  Wasserstoff  zeichnet  sich  durch  energische 
Beductionskraft,  ähnlich  wie  Wasserstoff  im  statu  Tiascendi  aas.  Er  fuhrt 
z.  B.  Eisenoxydsalze  in  Eisenoxydulsalze,  Quecksilberchlorid  in  Quecksilberehlorör 
und  Quecksilber,  rothes  BluÜaugensalz  in  gelbes  Blutlangensalz  über. 

Bringt  man  Palladium,  welches  mit  Wasserstoff  genügend  beladen  ist,  is 
eine  Atmosphäre  von  Sauerstoff,  so  findet  nicht  allein  Bildung  von  Wasser 
statt,  sondern  es  wird  auch  gleichzeitig  ein  Theil  des  Sauerstoffs  ooonisirt  und 
ein  Theil  des  Wasse»  zu  Wasserstoffsuperoxyd  oxydirt. 

In  einer  Weingeist-  oder  Leuchtgasflamme  erhitzt,  bedeckt  sich  das  PalU- 
dium  mit  einer  dicken  Bussschicht. 

Das  Palladium  kommt  meist  in  Gestalt  von  Blech  in  denHandeL  Dasselbe 
findet  wegen  seiner  silberähnlichen  Farbe  und  wegen  seiner  Beständigkeit  ao 
der  Luft  zur  Herstellung  von  Scalen  und  Elreistheilungen  für  physikalische 
Instrumente,  zum  Ueberziehen  versilberter  Metallwaaren ,  sowie  in  der  Zahn- 
technik  Anwendung. 

Das  Palladium  fungirt  in  den  Oxydul-  oder  Pallado Verbindungen  ste 
ein  zweiwerthiges,  in  den  Oxyd-  oder  Palladi Verbindungen  als  ein  vier- 
werthiges  Element. 

Von  den  Chlorverbindungen  des  Palladiums  ist  nur  eine,  das  Palladium- 
chlorür,  im  isolirten  Zustande  bekannt. 

Löst  man  Palladium  in  Königswasser,  so  resultirt  eine  schwarzbiauo^ 
Flüssigkeit,  welche  wahrscheinlich  ^alladiumchlorid-Chlorwasserstoff 
PdCH  -|-  2  HCl,  enthält.  Durch  Vermischen  derselben  mit  den  Chloriden  dn* 
Alkalimetalle  entstehen  schwer  lösliche  Doppelsalze,  ähnlich  denen  des  Platin- 
clüorids  (s.  S.  1017).  Dampft  man  die  Lösung  des  Palladiums  in  Königswasser  eis. 
so  entweicht  Chlor,  und  es  entsteht  Palladlumchlorür,  welches  beim  langsamen 
Verdampfen  in  braunrothen,  luftbeständigen  Prismen:  PdCl^+2H'0,  krjr- 
stallisirt.  Mit  Chlorkalium  und  Chlorammonium  liefert  dasselbe  ähnliche 
Doppelsalze,  wie  das  Platinchlorür.  Dieselben  sind  jedoch  in  Wasser  leicht 
löslich.  Die  wässerige  Lösung  des  Palladiumohlorürs  dient  zur  quantitativere 
Bestimmung  des  Jods  in  den  Jodmetallen,  namentlich  bei  Gegenwart  von  Chlor- 
und  Brommetalleu  (s.  S.  250).  Auch  als  Reagens  auf  Kohlenoxyd  and*  Leucht- 
gas wird  die  wässerige  Lösung  des  Palladiumchlorürs  benutzt,  da  diese  Gase 
daraus  schwarzes,  fein  vertheiltes  Palladiummetall  abscheiden. 

Die  Sauerstoffverbindungen  des  Palladiums,  das  Palladi amsaboxyd: 
Pd'O,  das  Palladiumoxydul:  PdO,  und  das  Palladiumoxyd:  PdO*  bilden 
schwarze,  in  Säuren  nur  schwer  lösliche  Pulver.  DasPalladiumhydroxydul: 
Pd(OH)^,  und  das  Palladiumhydroxyd  sind  nur  wenig  bekannt. 
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Mit  sauerBtoff haltigen  8äaren  liefert  das  Palladium  nur  Verbindangen ,  in 
welchen  dasselbe  als  zweiwerthiges  Element  fungirt  —  Oxydolsalze.  Palladinm- 
üxydsalze  sind  im  reinen  Zustande  kaum  bekannt,  da  sie  sich  leicht  in  Oxydul- 
salze verwandeln. 

Die  Palladiumoxyd ulsalze  sind  meist  in  Wasser  mit  brauner  oder  roth- 
brauner Farbe  löslich.  Beim  Glühen  erleiden  sie  eine  Zersetzung  unter  Ab- 
scheidung von  metallischem  Palladium. 

Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium  scheiden  aus  den  sauren  und 
neutralen  Lösungen  der  Palladiumoxydulsalze  schwarzes  Palladiumsulfür  ab, 
welches  unlöslich  in  Schwefelammonium,  löslich  in  Königswasser  ist.  Besonders 
charakteristisch  für  die  Palladiumoxydulsalze  ist  das  Verhalten  derselben  gegen 
Jodkalium,  Quecksilbercyanid  und  Zinnchlorür:  Jodkalium  scheidet  schwarzes, 
in  verdünnten  Säuren  unlösliches  Palladiumjodür  ab;  Quecksilbercyanid  bringt 
in  säurefreien  Lösungen  einen  gelbweissen  Niederschlag  von  Palladiumcyanür 
hervor,  welcher  in  Salzsäure  und  in  Ammoniak  löslich  ist;  Zinnchlorür  erzeugt 
bei  Abwesenheit  freier  Salzsäure  einen  braunschwarzen  Niederschlag,  bei  Au- 
Wesenheit  derselben  färbt  sich  die  Mischung  roth,  dann  braun  und  endlich  grün. 

Pie  meisten  Metalle,  ebenso  schweflige  Säure,  Eisenvitriol,  Wasserstoff, 
Kohlenoxyd,  Leuchtgas,  Alkohol  (beim  Kochen),  ameisensaure  Salze,  Sumpfgas, 
Aethylen  etc.  scheiden  aus  der  wässerigen  Lösung  der  Palladiumoxydulsalze 
schwarzes,  fein  vertheiltes  Palladiummetall  (Palladiummohr)  ab. 

Palladiumoxydulnitrat:  Pd(NO^)^,  entsteht  durch  Auflösen  von 
Palladium  in  Salpetersäure,  welche  etwas  salpetrige  Säui'e  enthält.  Nach  dem 
Eindampfen  der  braungelben  Lösung  scheidet  sich  das  Salz  in  langen,  braun- 
gelben, zerfliesslichen  Prismen  aus.  Durch  Zusatz  von  viel  Wasser  scheidet 
sich  aus  der  wässerigen  Lösung  des  Palladiumnitrata  ein  braunes  basisches 
Salz  ab. 

Die  wässerige  Lösung  des  Palladiumoxydulnitrats  findet  Verwendung  zur 
quantitativen  Bestimmung  des  Jods  in  den  Jodmetallen,  namentlich  bei  Gegen- 
wart von  Chlor-  und  Brommetallen,  da  hierdurch  nur  das  Jod  als  Palladium- 
jodür abgeschieden  wird,  nicht  dagegen  das  Chlor  und  das  Brom. 

Palladiumoxydulsulfat:  PdSO*  -f*  H^O,  bildet  undeutliche,  zerfliess- 
liche  olivengrüne  Krystalle,  welche  durch  viel  Wasser  unter  Bildung  basischer 
Salze  zei-setzt  werden.  Das  Palladiumoxydulsulfat  wird  durch  Lösen  von 
Palladiumhydroxydul  in  Schwefelsäure  oder  von  Palladium  in  salpetersäure- 
haltiger Schwefelsäure  erhalten. 

Die  Schwefelverbindungeu  des  Palladiums  entsprechen  in  ihrer  Zusammen- 
setzung den  Sauerstoff  Verbindungen. 


Iridium,  Ir. 

Atomgewicht  192,5,  zwei-  und  vierwerthig.  • 

Das  Lridium  wurde  gleichzeitig  mit  dem  Osmium  im  Jahre  1804  von 
Smithson  Tennant  in  dem  von  Königswasser  nicht  gelösten  TheUe  des 
Platinerzes  (den  Platinrückständen)  entdeckt  und  wegen  der  Mannigfaltigkeit 
der  Farben,  welche  die  Lösungen  der  Chloride  dieses  Metalles  zeigen,  mit 
obigem  Namen  bezeichnet. 

Das  Iridium  findet  sich  in  kleiner  Menge  in  dem  Platinerze.  In  grösserer 
Menge  kommt  es  in  dem  Osmium -Iridium  und  in  dem  Platin -Iridium  vor, 
Legirungen,  die  im  Wesentlichen  aus  Osmium  und  Iridum,  bezüglich  aus  Platin   ' 
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und  Iridium  bestehen.     Letztere  Legirungen  sind  in  (Gestalt  kleiner  Komer 
bisweilen  dem  Platinerze  beigemengt. 

Das  Iridium  bildet  im  compacten  Zustande  ein  rein  weisses,  dem  polinen 
Btahl  an  Glanz  ähnliches,  sprödes  Metall.  Dasselbe  ist  härter  and  schwerer 
schmelzbar  als  das  Platin  (nach  Yiolle  bei  1950<>).  Nur  bei  Weissgluth  ist  das 
Iridium  etwas  hämmerbar.  An  der  Luft  oder  im  Bauerstoffe  verändert  sich 
das  compacte  Iridium  bei  keiner  Temperatur,  im  fein  Tertheilten  Zustande 
(Iridiumschwamm)  wird  es  jedoch  beim  Erhitzen  an  der  Luft  ozydiri.  Bei 
1000^  zerfällt  das  gebildete  Oxyd  wieder  in  Iridium  und  BauerstofT. 

Das  specifische  Gewicht  des  Iridiums  beträgt  22,4.  Im  compacten  Zustande 
ist  das  Iridium  in  allen  Säuren,  sogar  in  Königswasser  unlöslich.  Nur  im 
fein  vertheilten  Zustande,  oder  legirt  mit  vielPlathi,  wird  es  von  Königswasser 
zu  Iridium  Chlorid:  IrCH,  gelöst.  Beim  Schmelzen  mit  saurem  Kaliomsul/at 
oder  mit  Kaliumhydrozyd  wird  das  Iridium  in  pulveriges,  blauschwarzes  Iri- 
diumsesquiozyd:  Ir^O^  verwandelt.  Durch  Schmelzen  mit  Salpeter  entsteht 
eine  schwarzgraue  Hasse,  welche  in  Wasser  mit  indigblauer  Farbe  löslich  ist.  Clilt>r 
fuhrt  das  Iridium  bei  schwacher  Glühhitze  in  Iridinmsesquichlorid:  Ir'Ci* 
über,  bei  Gegenwart  von  Ohlomatrium  entsteht  jedoch  Iridiumchlorid:  IrCl^ 

Die  dunkelrothbraune  Lösung  des  Iridiumchlorids  zeigt  gegen  Agentieo 
folgendes  Verhalten:  Schwefelwasserstoff  entfärbt  zunächst  die  Iridiomlixniiig, 
unter  Abscheidung  von  Schwefel  und  Bildung  von  Iridiumsesquichlorid :  Ir^CI^. 
allmälig  scheidet  sich  braunes,  in  Schwefelammonium  lösliches  Bchwefeliridiiim 
ab.  Kalilauge  verursacht  zunächst  eine  Fällung  von  schwarzrotliem  Kalium- 
iridiumchlorid,  welches  sich  in  einem  Ueberschusse  des  Fällungsmittels,  unter 
Bildung  von  Kaliumhypochlorit,  mit  grüner  Farbe  als  Iridiumsesquichlorid  auf- 
löst. Erwärmt  man  diese  Lösung,  so  wird  sie  zunächst  heller,  dann  roeenrotn 
und  schliesslich  bei  Luftzutritt  blau.  Chlorkalium  und  Chlorammonium  scheid«!! 
aus  Iridiumchloridlösung  schwarzrothe,  schwer  lösliche,  krystalliniache  Doppel- 
salze: IrCl*  +  2  KCl.  und  IrCH  +  2NH*C1,  ab. 

Zink,  Eisen  und  verschiedene  andere  Metalle  scheiden  aus  der  Losung  des 
Iridiumchlorids  schwarzes  Iridiummetall  (Iridiummohr)  ab.  Fügt  man  zur 
Lösung  eines  Iridiumsalzes  (Chlorid  oder  Sulfat)  Schwefelsäure  im  gering^L 
Ueberschuss,  erhitzt  bis  zum  Verdampfen  der  Schwefelsäure  und  trägt  dann  bei 
gelinder  Wäi'me  Ammoniumnitrab  in  kleinen  Portionen  ein,  so  erscheint  dk 
Masse  blau  gefärbt  (nach  Lecoq  de  Boisbaudran  noch  bei  Viooonig  Iridium i. 
Die  Gegenwart  von  Gold,  Platin,  Bhodium  und  Buthenium  hindert  die  Beactioc 
nicht,  sie  modiflcirt  nur  die  eintretende  Färbung. 

Mit  Chlor  bildet  das  Iridium  die  Verbindungen :  IrCl':  Iridiumchlorür, 
IrCl^:  Iridiumchlorid,  und  Ir^Cl^:  Iridiumsesquichlorid. 

An  Sauerstoff-  und  Sauerstoff-Wasserstoffverbindungen  des  Iridiums  sind 
bekannt  IrO:  Iridiumozydul;  Ir(OH)^:  Iridiumhydroxydul;  Ir^O^: 
Iridiumsesquioxyd;  Ir^(OH)^:  Iridiumsesquihydrozyd;  IrO^:  Iridium- 
oxyd; Ir(OH)^:  Iridiumhydroxyd.  Die  Sauerstoff- Wasserstoffverbindungen 
des  Iridiums  besitzen  sowohl  den  Charakter  schwacher  Säuren,  als  auch  des 
schwacher  Basen.    Ihre  Salze  sind  nur  wenig  bekannt. 

Die  Schwefelverbindungen  des  Iridiums  entsprechen  in  ihrer  Zosammen- 
setzung  den  Sauerstoffverbindungen. 

-  iDas  metallische  Iridium  findet  als  Legirung  mit  Platin  Verwendung.  Im 
fein  vertheilten  Zustande  und  in  Gestalt  des  Sesquioxyds  (bereitet  durch 
schwaches  Glühen  von  Kaliumiridiumchlorid  mit  Soda  und  Ausziehen  der  Masse 
mit  Wasser)  wii-d  das  Iridium  auch  in  der  PorceUaumalerei ,  zur  Erzeugung 
schön  schwarzer  Farben,  benutzt. 
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Rhodium,  Rh. 

Atomgewicht  104,1,  zwei-  und  yierwerthig. 

Bas  Bhodium  ist  im  Jahre  1804  von  Wollaston  in  dem  amerikanischen 
Platinerze  entdeckt  und  wegen  der  rosenrothen  Farbe  seines  Chlorids  mit 
obigem  Namen  (von  ^odoetg,  rosig)  bezeichnet  worden. 

Ausser  in  dem  Platinerze  scheint  das  Bhodium  auch  legirt  mit  Gold  als 
Bhodiumgold  vorzukommen. 

Bas  Bhodium  ist  im  compacten  Zustande  ein  grau  weisses,  geschmeidiges, 
hämmerbares  MetaU,  welches  schwerer  schmelzbar  ist  als  Platin,  aber  leichter 
schmilzt  als  Iridium.  Bas  geschmolzene  MetaU  spratzt  beim  Erkalten.  Beim 
starken  Erhitzen  an  der  Luft  ozydirt  sich  das  Bhodium  oberflächUch  und 
färbt  sich  in  Eolge  dessen  blau.   Bas  specifische  Gewicht  desselben  beträgt  12,1. 

Bas  Bhodium  ist  in  aUen  Säuren,  selbst  in  Königswasser,  unlöslich.  Bie 
Legirungen  desselben  mit  viel  Platin,  Kupfer,  Wismuth  oder  Zink  lösen  sich 
in  Königswasser  auf.  Burch  Schmelzen  mit  KaUumhydrozyd  oder  mit  Salpeter 
wird  das  Bhodium  oxydirt:  BhO^.  Saures  Kaliumsulfat  löst  beim  Schmelzen 
das  MetaU  allmälig  als  schwefelsaures  Salz  auf.  Chlor  führt  bei  Glühhitze  das 
fein  vertheüte  Bhodium  in  rothes,  unlösUches  Chlorid :  Bh^Cl^,  über;  bei  Gegen- 
wart von  Chlomatrium  entsteht  lösliches,  rothes  Bhodiumchlorid- Chlor- 
natrium: Bh^Cl^^  -f-  6NaCl.  Aus  der  rothen  Lösung  dieses  Boppelsalzes 
scheidet  Schwefelwasserstoff  bei  längerer  Einwirkung  in  der  Wärme  braunes, 
in  Schwefelammonium  unlösliches  Schwefelrhodium:  Bh'S^,  ab.  Versetzt  man 
die  Lösung  des  Natriumrhodiumchlorids  mit  wenig  Kalilauge,  so  scheidet  sich 
allmäUg  ein  rosenrother  Niederschlag  aus,  welcher  bei  längerem  Stehen  in 
gelbes,  wasserhaltiges  Bhodiumsesquihydroxyd:  Bh*(OH)'  +  2H*0, 
übergeht.  Bieser  Niederschlag  löst  sich  in  überschüssiger  Kalüauge  auf;  durch 
Alkoholzusaitz  oder  durch  Erhitzen  scheidet  sich  aus  letzterer  Lösung  schwarzes, 
wasserAreies  Bhodiumsesquihydroxyd:  Bh^(OH)^  aus. 

Zink,  Kupfer  und  Eisen  scheiden  aus  der  wässerigen  Lösung  des  Bhodium- 
chlorid-Chlomatriums  schwarzes  Bhodiummetall  (Bhodiummohr)  ab. 

Von  den  Chloriden  des  Bhodiums  ist  nur  die  Verbindung  Bh^Cl^  genauer 
bekannt. 

An  Sauerstoff-  und  Sauerstoff-Wasserstoffverbindungen  kennt  man  vom 
Bhodium  BhO:  Bhodiumoxydul;  Bh^OS:  Bhodiumsesquioxyd;  Bh2(0H)«: 
Bhodiumsesquihydroxyd;  BhO^:  Bhodiumoxyd;  Bh(OH)^:  Bhodium- 
hydroxyd. 

Bie' Salze  des  Bhodiums  mit  sauerstoffhaltigen  Säuren  und  die  Schwefel- 
verbindungen desselben  sind  bisher  nur  wenig  untersucht. 

Bas  Bhodium  und  seine  Verbindungen  finden  bisher  keine  praktische  An- 
wendung. 

Osmium,  Os. 

Atomgewicht  195,  zwei-  und  vierwerthig. 

Bas  Osmium  wurde  im  Jahre  1804  von  Smith son  Tennant  gleichzeitig 
mit  Iridium  in  den  Bückstäuden  von  der  Einwirkung  des  Königswassers  auf 
Platinerz  (dem  Platinruckstande)  entdeckt.  Seinen  Namen  erhielt  das  Metall  von 
6s^^ :  Geruch,  da  es  im  fein  vertheUten  Zustande  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
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peraiur,  noch  mehr  beim  Erwärmen  einen  eigenthümlichen,  stechenden  Geruch, 
in  Folge  der  Bildung  von  Osmiomsäureanhydrid :  OsO^,  entwickelt. 

Das  Osmium  findet  sich  aasser  im  Platinerze,  besonders  im  Osmium- 
Iridium,  einer  Legirung,  die  im  Wesentlichen  aus  Osmium  und  Iridium 
besteht. 

Das  Osmium  ist  im  compacten  Zustande  ein  hartes,  blaulich- weisses  Metall, 
welches  bis  jetzt  nicht  geschmolzen  werden  konnte.  Bei  der  Schmelztemperatur 
des  Iridiums  ist  das  Osmium  flüchtig.  Im  fein  vertheilten  oder  vorher  nicht 
stark  geglühten  Zustande  oxydirt  sich  das  Osmium  an  der  Luft  sehr  leicht  zu 
Osmiumsäureanhydrid:  OsO^.  Je  dichter  das  Metall  ist,  um  so  höher  mu^ 
die  Temperatur  sein,  um  es  zu  ozydiren. 

Das  specifische  Gewicht  des  Osmiums  beträgt  22,47.  Das  Osmium  ist  von 
den  bis  jetzt  bekannten  Metallen  das  specifisch  schwerste. 

Bauchende  Salpetersäure  und  Königswasser  führen  das  Osmium  iu  Osmium- 
säureanhydrid  über.  Dieselbe  Verbindung  entsteht  beim  Schmelzen  des  MetalJq» 
mit  Salpeter  oder  beim  Glühen  desselben  im  feuchten  Chlorstrome. 

Das  metallische  Osmium  kennzeichnet  sich  durch  den  schon  erwähnten 
stechenden ,  an  Chlor  und  Jod  erinnernden  Geruch,  des  Osmiumsaureanhydrids, 
welcher  sich  entwickelt,  wenn  man  dasselbe  auf  dem  Platinbleche  mittelst  der 
Löthrohrflamme  erhitzt. 

Das  Osmium  verbindet  sich  mit  dem  Chlor  zu  Os Ol' :  Osmiumchlorür» 
und  OsCl^:  Osmium chlorid,  wenn  es  im  trockenen  Chlorgase  erhitzt  wird. 
Das  Osmiumsesquichlorid:  Os' Cl^,  ist  im  isolirten  Zustande  nicht  bekannt. 

Mit  Sauerstoff  liefert  das  Osmium  die  Verbindungen  OsO:  Osmiumoxydul, 
Os^O^:  O.smiumse^quioxyd,  OsO^:  Osmiumozyd  und  OsO^:  Osmium- 
säureanhydrid,  welchen  die  Sauerstoff -Wasserstoffverbindungen  Os^(OH)^: 
Osmiumsesquihydroxyd  und   Os(OH)^:    Osmiumhydrozyd  entsprechen. 

Osmiumsäureanhydrid:  OsO^  (Aeidum  oamieutiif  Osmiomtetroxyd, 
Ueberosmiumsäureanhydrid,  Osmiumsäure,  Ueberoemiumsäure)  wird,  wie  bereits 
erwähnt,  durch  Erhitzen  des  metallisohen  Osmiums  an  der  Lult  oder  im 
Sauerstoffe,  oder  durch  Auflösen  desselben  in  Königswasser  oder  in  rauchender 
Salpetersäure  und  Verdunsten  der  Lösung  dargestellt.  Dasselbe  bildet  farblo«, 
glänzende  Nadeln,  welche  schon  bei  gelindem  Erwärmen  schmelzen  und  mit 
farblosem  Dampfe  sich  unzersetzt  verflüchtigen.  Das  Osmiomsäureanhydrid 
besitzt  einen  stechenden,  chlor-  und  jodähnlichen  Geruch  und  greift  die  Augen 
und  die  Bespirationsorgane  heftig  an.  In  Wasser  löst  sich  das  Anhydrid  zl 
einer  farblosen,  neutralen  Flüssigkeit  auf,  welche  den  Geruch  des  festen 
Osmiumsäureanhydrids  und  einen  ätzenden  Geschmack  besitzt.  Eine  wirkliche 
Osmiumsäure  ist  nicht  bekannt.  Aus  der  wässerigen  Lösung  des  Osminms&ure- 
anhydrids  scheidet  Schwefelwasserstoff  erst  bei  Gegenwart  einer  Mineoralsaure 
braunes,  in  Schwefelammonium  unlösliches  Osminmsulfid:  OsS^,  ab.  Die 
wässerige  Lösung  des  Osmiumsäureanhydrids  entfärbt  Indigolösung,  scheidet 
aus  Jodkalium  Jod  aus  und  oxydirt  Alkohol  zu  Aldehyd  und  Essigsäure.  Mit 
schwefliger  Säure  versetzt,  färbt  sich  die  Osmiumsäureanhydridlösiuig  gelb, 
dann  braun  und  schliessUch  schön  blau;  Gerbsäurelösung  bewirkt  zunächst  eine 
rothe,  allmälig  dunkelblau  werdende  Färbung.  Die  meisten  Metalle,  ebenso 
Eisenvitriol,  Alkohol  und  viele  andere  organische  Verbindungen  wirken  rednci- 
rend  auf  die  Osmiumsäureanhydridlösnng  ein.  Fügt  man  zu  der  Lösung  des 
Osmiumsäureanhydrids  in  Kalilauge  etwas  Alkohol  oder  Kaliuronitrit,  so  ISrbt 
sich  die  Mischung  schön  roth,  indem  osmigsaures  Kalium:  K'OsO^ 
4-2H20,  gebildet  wird.  Die  osmige  Säure:  H^OsOS  ist  im  freien  Zustande 
nicht  bekannt. 
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Das  Osmiumsäureanhydrid  findet  als  mikroskopisches  Beagens,  zur  Schwär- 
zung der  Präparate,  Verwendung. 

Das  OsmiummetaU  Andet  keine  praktische  Verwendung.  Das  Osmium- 
Iridium  wird  wegen  seiner  grossen  Härte  zum  Kitzen  des  Glases,  sowie  zur  An- 
fertigung von  Spitzen  für  Schreibfedem  etc.  benutzt. 


Rutheninm,  Ru. 

Atomgewicht  103,5,  zwei-  und  vierwerthig. 

Das  Buthenium  ist  zuerst  von  Osann  im  Jahre  1828  in  dem  Buckstande, 
welcher  bei  der  Behandlung  eines  russischen  Platinerzes  verblieb,  beobachtet 
und  da  es  in  Bussland  vorkommt,  mit  obigem  Namen  bezeichnet  worden.  Im 
reinen  Zustande  ist  dasselbe  jedoch  erst  im  Jahre  1848  von  Claus  dargesteUt 
und  näher  untersucht  worden. 

Das  Buthenium  kommt  gediegen  in  kleiner  Menge  in  dem  Platinerze  und 
im  Osmium-Iridium  vor.  In  Verbindung  mit  Schwefel  bildet  es  den  Laurit: 
Bu'S^  welcher  sich  mit  Platinerz  in  Bomeo  und  in  Oregon  findet. 

Das  Buthenium  ist  ein  grauweisses,  sprödes,  dem  Iridium  ähnliches  Metall, 
welches  von  den  Platinmetallen  nach  dem  Osmium  am  schwierigsten  schmelz- 
bar ist.  Das  geschmolzene  Metall  ozydirt  sich  etwas  und  giebt  in  Folge  dessen 
einen  braunen  Beschlag.  Beim  Erstarren  spratzt  dasselbe.  Das  specifische 
Gewicht  des  Butheniums  beträgt  12,26. 

In  Säuren  ist  das  Buthenium  unlöslich,  sogar  Königswasser  greift  dasselbe 
kaum  an.  Bei  schwacher  Glühhitze  verbindet  es  sich  mit  Chlor  zu  Buthenium- 
chlorür:  BuCl«. 

Durch  Schmelzen  mit  Kaliumhydroxyd  und  Salpeter  geht  das  fein  ver- 
th eilte  Buthenium  in  ruthenigsaures  Kalium:  K^BuO^  über,  welches  in 
Wasser  mit  rothgelber  Farbe  löslich  ist.  Diese  wässerige  Lösung  schwärzt  die 
Haut.  Salpetersäure  scheidet  daraus  einen  schwarzen  Niederschlag  von 
Butheniumsesquihydroxyd:  Bu^(OH)^,  ab,  welcher  in  Salzsäure  mit 
orangerother  Farbe  löslich  ist.  Letztere  Lösung  wird  durch  Schwefelwasserstoff 
zunächst  blau  gefärbt,  allmälig  scheidet  sich  jedoch  braunes,  in  Schwefel- 
ammonium fast  unlösliches  Sulfid  ab.  Schwefelcyankalium  färbt  bei  Abwesenheit 
von  anderen  Platinmetallen  jene  Salzsäure  Lösung  purpurroth,  eine  Färbung, 
welche  beim  Ei-wärmen  in  Violett  übergeht. 

Man  kennt  von  dem  Buthenium  ein  Chi  o  rar:  BuCl^,  ein  Sesquichlorid: 
Bu^Cl«  und  ein  Chlorid:  BuCl*. 

Mit  Sauerstoff  verbindet  sich  das  Buthenium  zu  Butheniumoxydul: 
RuO:  Butheniumsesquioxyd:  Bu^O':  Butheniumoxyd:  BuO^; 
Bathehigsäureanhydrid:  BuO'  und  Butheniumsäureanhydrid: 
BuO*.  AnHydroxyden  sind  bekannt:  Butheniumsesquihydroxyd:  Bu2(0H)«, 
und  Butheniumhydroxyd:  Bu(OH)*. 

Von  den  Schwefel  Verbindungen  des  Butheniums  kommt  das  Sesquisulfid: 
Ru^S^  natürlich  als  Laurit  vor. 

Das  Buthenium  und  seine  Verbindungen  finden  keine  praktische  An- 
wendung. 
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Nachtrag. 


Sauerstoff. 


Ozon.     Der  Siedepunkt  des  flüssigen  Ozons  liegt  annähernd  bei 

Als  ein  höchst  empfindliches  Reagens  auf  Ozon  oder  auf  Körper, 
welche  activen  Sauei-stoff  zu  entwickeln  (z.  B.  H^O^)  oder  Sauerstoff  zu  acti- 
viren  im  Stande  sind  (z.  B.  Platinschwamm),  empfiehlt  C.  Wurster  das  Tetra- 

NfCH'i^'  bezüglich  Papiere,  welche  hiermit 

imprägnirt  sind.  Das  Tetramethylparaphenylendiamin  geht  durch  Ozon,  sowi» 
dnroh  alle  Oxydationsmittel  in  neutraler  oder  essigsaurer  Lösung  in  eines 
intensiv  blauen  Farbstoff  über,  der  durch  weitere  Oxydation  roth violett,  ri»tb 
und  schliesslich  farblos  wird.  Gewöhnlicher  atmosphärischer  Sauerstoff  wirkt 
nicht  in  dieser  Weise.  Wurster  konnte  hierdurch  activen  Sauerstoff  in  der 
Luft ,  in  der  Nähe  von  Flammen ,  in  Pflanzensäften ,  auf  der  menschlicheD 
Haut  etc.  nachweisen. 


Wasser. 

Für  die  Bestimmung  der  Salpetersäure  im  Trinkwasser  hat 
sich  bei  genauen  Bestimmungen  bisher  nur  die  Methode  von  Schulze-Tie- 
mann  (s.  S.  135)  1)ewährt.  Die  hierbei  zur  Anwendung  kommende  starke 
Salzsäure  und  die  Eisenchlorürlösung  sind  jedoch  vor  dem  Einsaugen  in  den 
Kolben  A  entweder  durch  Auskochen  luftfrei  zu  machen,  oder  zweckmässiger 
dadurch  von  Luft  zu  befreien,  dass  man  den  aus  dem  Bohre  bed  (s.  S.  IT^C) 
beim  weiteren  Eindampfen  des  zu  prüfenden  Wassers  entweichenden  Dampf- 
ström  zunächst  durch  die  rauchende  Salzsäure  und  dann  durch  die  gesattigte 
Eisenchlorürlösung  leitet  (C.  Denner).  Nach  dem  Schliessen  des  bei  e  befind- 
lichen Quetschhahncs  ist  ea  in  letzterem  Falle  nicht  uöthig,  das  Rohr  ed  durch 
Einspritzen  mit  Wasser  zu  füllen,  da  die  von  Luft  befreite  Eisenchlorörloenng 
von  selbst  in  dasselbe  eindringt  und  es  vollständig  anfüllt,  wenn  das  durch  den 
ausgetretenen  Dampfstrom  luftfrei  gemachte  Bohr  cd  eingetaucht  in  der  Eieen- 
chlorürlöRung  verbleibt. 
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Um  ganz  exacte  Kesultate  zu  erzielen,  empfiehlt  es  Bich  femer,  am  Schlüsse 
der  Operation  noch  einmal  etwas  starke  Salzsäure  durch  das  Bohr  cd  in  den 
Kolben  A  eintreten  zu  lassen  und  hierauf  von  Neuem  bis  nahe  zur  Trockne  zu 
destilliren,  um  die  letzten  Spuren  von  Stickozyd  in  das  Messrohr  C  überzu- 
führen (C.  Denner). 

Bezüglich  der  Umrechnung  des  Barometerstandes  etc.  siehe  auch  S.  279. 

Zur  annähernd  genauen,  jedoch  für  die  Praxis  meist  genügen- 
den Bestimmung  der  Salpetersäure  im  Trinkwasser  empfiehlt  sich  das 
Marx'schö  Titrations  verfahren  mit  Indigolösung  (s.  S.  133),  wogegen  das 
Mayrhofer'sche  Verfahren  in  dem  vom  Verfasser  dieses  Buches  geleiteten 
Laboratorium  nicht  in  allen  Fällen  übereinstimmende  Besultate  lieferte. 

Die  Kriegs-Sanitäts-Ordnung  vom  Jahre  1878  lässt  den  Salpetersäure- 
gehalt des  Trinkwassers  auf  colorimetrischem  Wege  mittelst  Bruoinlösung  fest- 
stellen. Zu  diesem  Zwecke  werden  3  Tropfen  des  zu  untersuchenden  Wassers 
in  einem  Porcellanschälchen  mit  3  Tropfen  Brudnlösung  (1 :  800)  gemischt  und 
hierauf  in  dieses  Gemisch  vorsichtig  tropfenweise  reine  ooncentrirte  Schwefel- 
säure derartig  einfiiessen  gelassen,  dass  sich  in  demselben  eine  möglichst  scharf 
begrenzte  Zone  bildet.  Ist  Salpetersäure  in  dem  zu  prüfenden  Wasser  in  er- 
heblicherer Menge  vorhanden,  so  wird  eine  deutlich  roth  gefärbte  Zone  auf- 
treten. Zur  Controle  versetze  man  3  Tropfen  Salpeterlösung  (0,04  g  K  N  O^ 
=  0,0213  g  N^O*  im  Liter)  in  gleicher  Weise  mit  Brucinlösung  und  concen- 
trirter  Schwefelsäure.  Tritt  in  dem  zu  prüfenden  Wasser  eine  stärkere  Färbung 
auf  als  in  der  Salpeterprobelösnng,  so  ist  dasselbe  als  zu  salpetersäurehaltig  zu 
beanstanden. 

Handelt  es  sich  darum  zu  entscheiden,  ob  sich  der  Salpetersäuregehalt  des 
zu  untersuchenden  Wassers  innerhalb  der  üblichen  Grenzwerthe  von  4  bis 
10mg  K^O^  im  Liter  bewegt,  so  hat  man  nur  die  Färbung  zu  vergleichen, 
welche  3  Tropfen  des  zu  untersuchenden  Wassers  und  je  3  Tropfen  der  Salpeter- 
probelösungen mit  4  und  10  mg  N^O*  im  Liter,  bezüglich  7,5  und  18,7  mg 
KNO'  im  Liter  unter  obigen  Bedingungen  mit  Brucinlösung  liefern. 

Wasserstoffsuperoxyd  findet  sich  nach  Wurster  in  geringer  Menge  im 
Speichel,  Schweiss,  in  thierischen  Geweben  und  Secreten,  sowie  im  Milchsafte 
einiger  Pflanzen  vor. 

Als  As eptin säure  kommt  eine  Lösung  von  1,5 g  Wasserstoffsuperoxyd 
in  100  g  Wasser,  versetzt  mit  0,3  g  Salicylaldehyd  und  0,5  g  Borsäure,  als  Anti- 
septicxmi  im  Handel  vor. 


Chlor. 

Zar  Darstellung  von  Chlor  empfiehlt  G.  Winkler  das  fol- 
gende, sehr  zweckmässige  Verfahren. 

Man  mengt  besten,  trockenen  Chlorkalk  mit  einem  Viertel  seines  Gewichtes 
gebrannten  G3rps  auf  das  Innigste  und  feuchtet  das  Gemenge  mit  kaltem  Wasser 
in  dem  Maasse  an,  dass  beim  Durcharbeiten  eine  feuchte,  bröcklige  Masse  ent- 
steht, die  sich  nur  mit  Mühe  zwischen  den  Fingern  ballen  lässt.  Durch  kurzes 
Stampfen  mit  einer  eisernen  Mörserkeule  ertheilt  man  hierauf  dieser  Masse  die 
erforderliche  Homogenität  und  schlägt  sie  sodann  in  ein  auf  horizontaler  Grund- 
lage ruhendes,  eisernes  Bahmengeviert  von  10  bis  12  mm  Höhe,  wozu  man  sich 
eines   flachen  eisernen  Schlägels  bedient.     Wenn   der  Bahmen  reichlich   voll- 
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gestampft  ist,  breitet  man  über  seinen  Inhalt  ein  Stück  Wachstuch  oder  Gammi- 
platte  und  unterwirft  das  Ganze  dem  Druck  einer  starken  Presse.  Die  jetzt 
fertige  viereckige  Chlorkalkscheibe  wird  dann  unter  Anlegung  einer  eisemeD 
Beissschiene  an  den  sie  umschliessenden  Rahmen  zu  Würfeln  geschnitten,  dum 
aus  dem  Bahmen  heraus  auf  eine  Holz-  oder  Blechunterlage  gedrackt  nud 
bei  einer  20^  nicht  überschreitenden  Temperatur  möglichst  rasch  getrocknet. 
Die  noch  lose  an  einander  haftenden  Würfel  trennt  man  zwischen  den  Fingern 
und  bewahrt  sie  in  gut  sohliessenden  Gewissen  zum  Gebrauche  auf. 

Um  diese,  in  der  chemischen  Fabrik  von  H.  Trommsdorff  in  Erfurt 
kauflichen  Würfel  zur  Chlorentwickelung  zu  benutzen,  füllt  man  sie  in  einen 
Kipp* sehen  Gasen twickelungsapparat  mit  eingeschliffenem  Glashahn  (^  6.  173) 
und  beschickt  diesen  mit  Salzsäure  von  1|124  specifi»chem  Gewicht«  die  vorher 
mit  ihrem  gleichen  Yolum  Wasser  verdünnt  ist.  Die  angewendete  Salzsäure 
darf  keine  Schwefelsäure  enthalten,  weil  sonst  Gyps  auskrystallisirt.  Die  Cfalor- 
entwickelung  läsat  sich  beliebig  regeln  und  durch  einfaches  Schlieesen  des 
Hahnes  jeden  Augenblick  unterbrechen,  so  dass  man  bei  Anwendung  derartig 
geformten  Chlorkalks  den  Chlorstrom  stets  zur  Verfügung  hat,  z.  B.  znr  Dar- 
stellung von  Chlorwasser  ex  tempore. 

Normal-Salzsäure.  Die  Einstellung  der  Normalsalzsäure  gegen 
cbemisch  reines,  wasserfreies  Natriumcarbonat  (eventuell  darch  Glühen 
von  reinem  NaHCO^  zu  erhalten),  vergl.  S.  229,  kann  ohne  Anwendung 
von  Wärme  zur  Ausführung  gelangen,  wenn  als  Indicator  eine  Losung 
von  Dimethylamidoazobenzol  (s.  S.  567)  benutzt  wird. 

Quantitativer  Nachweis  freier  Salzsäure.  Um  geringe  Mengen 
von  freier  Salzsäure  in  Flüssigkeiten  oder  thierischen  Secreten,  z.  B.  im  Magen- 
säfte,  quantitativ  zu  bestimmen,  digerire  man  eine  gewogene  Menge  davos 
mehrere  Stunden  lang  bei  40  bis  50^  C.  mit  einem  üeberschnsse  von  frisch  ge- 
fälltem, gut  ausgewaschenem  Chinin,  verdampfe  sodann  die  Mischung  ziir 
Trockne  und  ziehe  das  gebildete  Chininhydrochlorat  aus  dem  Bückstande  dureh 
erwärmtes  Chloroform  aus.  Nach  dem  AbdestiUiren  des  Chloroforma  werd« 
sodann  in  dem  verbleibenden  Bückstande  das  Chlor  gewichts-  oder  maassanaly- 
tisch bestimmt  und  hieraus  die  Menge  der  freien  Salzsäure  berechnet. 


Jod. 

Durch  die  von  Jahr  zu  Jfihr  gewachsene  Jodproduction  aus  den 
Mutterlaugen  des  Ghilisalpeters  (im  Jahre  1884  betrug  die  Ausfuhr  aus 
Iqniqne  240  000  kg)  ist  die  Fabrikation  aus  Eelp  und  Yarec,  die  gegen- 
wärtig auch  in  Scandinavien  betrieben  wird,  mehr  und  mehr  in  den 
Hintergrund  gedrängt  worden  (vergl.  S.  245  und  246). 

Jodreaction,  Jodstärke.  Entgegen  der  bisherigen  Annahme, 
dass  Stärke  durch  Spuren  von  Jod  schon  in  blaue  Jodst&rke  übergef&hrt 
wird  (vergl.  S.  247),  ist  durch  die  Versuche  von  F.  Mylius  nachgewiesen 
worden,  dass  eine  wässerige  Lösung  von  reinem  Jod  nicht  im  Stande 
ist,  Stärkelösung  blau  zu  färben.  Letztere  Färbung  tritt  jedoch  sofort 
ein,  sobald  der  Mischung  eine  Spur  Jodwasserstoff  oder  Jodkalium  zu- 
gefügt wird.     Eine  wässerige  Lösung  von  reinem  Jod  resultirt,  wenn 
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man  pulverformiges  Jod  wiederholt  mit  Wasser  wäscht,  dann  etwas  ver- 
dünnte Schwefelsäure  zufügt  und  schliesslich  die  Mischung  mit  Wasser 
verdünnt. 

Da  die  Bildung  der  blauen  Jodstärke  an  das  Vorhandensein  von 
Jodwasserstoff  oder  Jodkalium  geknüpft  ist,  so  wird  durch  Anwesen- 
heit von  Stoffen,  die  die  Jodwasserstoffsäure  oder  das  Jodkalium  zer- 
setzen, wie  z.  B.  durch  Chlor,  grössere  Mengen  von  Jodsäure  in  saurer 
Lösung,  Silbersalzo,  die  Bildung  der  blauen  Jodstärke  verhindert.  Die 
Bildung  der  Jodstärke  wird  dagegen  veranlasst  durch  Substanzen,  die 
Jod  in  Jodwasserstoff  verwandeln,  wie  sehr  geringe  Mengen  von  Schwefel- 
wasserstoff, schwefliger  Säure,  Zinnchlorür.  Während  jedoch  ein  sehr 
geringer  Zusatz  letzterer  Reductionsmittel  eine  intensive  Blaufärbung 
der  Mischung  von  Stärke-  und  Jodlösung  hervorruft,  wirkt  ein  grösserer 
Zusatz  entfärbend,  indem  die  blaue  Jodstärke  hierdurch  vollständig  in 
Stärke  und  Jodwasserstoff  zerfallt. 

Die  Zusammensetzung  der  blauen  Jodstärke  entspricht  nach  Myl ins 
der  Formel  4[(C«HJ0OS)*JJ  +  HJ. 


Fluor. 

Das  durch  Elektrolyse  von  wasserfreier  Fluorwasserstoffsäure  oder  von 
Fluorwasserstoff- Fluorkalium  resultireude  Fluor  (vergl.  8.  258)  zeigt  nach 
Moissan  folgende  Eigenschaften:  In  diesem  Gase  verbrennt  krystallisirtes 
Silicium  zu  Fluorsilicinm ,  diamantartiges  Bor  zu  Fluorbor,  ebenso  verbrennen 
Arsen-,  Antimon-,  Jod-  und  Schwefelpulver.  Mit  Wasser  setzt  sich  das  Gas  zu 
Fluorwasserstoff  und  Ozon  um ;  erwärmtes  Elsen-  und  Manganpulver  verbrennen 
unter  Funkensprühen;  Kork  verkohlt  sofort  und  fangt  Feuer,  ebenso  verhalten 
sich  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Terpentinöl  und  Petroleum.  Ein  Gemisch  aus 
Ozon  und  Fluorwasserstoff  zeigt  obige  Beactionen  nicht,  es  scheint  in  dem 
Moissan' sehen  Gase  also  wirklich  das  Element  Fluor  vorzuliegen. 

Fluorwasserstoff:  HF,  erstarrt  bei  — 102,5®  C. 


Phosphor. 

Phosphor  wird  neuerdings  auch  in  Bussland  dargestellt  (vergl.  S.  302). 

Phosphorwasserstoff:  PH^,  verflüssigt  sich  bei  —90®  C;  er  siedet 
gegen  — 85®  0.  Bei  — 133,5®  C.  verwandelt  er  sich  in  eine  weisse,  krystalli- 
nische,  etwas  durchscheinende  Masse,  welche  bei  — 132,5®  C.  wieder  zu  schmelzen 
beginnt. 


Antimon. 

Antimonwasserstoff:  SbH^,  verflüssigt  sich  bei  niedriger  Temperatur 
und  erstarrt  bei  — 102,5®  C.  zu  einer  weissen,  schneeartigen  Masse,  die  bei 
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—  91, 5<^  C.  schmilzt.    Der  flüssige  Antimon  Wasserstoff  siedet  imier  Abeeheidung 
von  Antimon  bei  — 18®  C. 


Wismuth« 

Das  Wismuth,  welches  in  seinen  gut  charakterisirten  anorganiachen  Ter* 
bindangen  nur  dreiwerthig  auftritt  (vergL  S.  262),  tritt  in  seinen  organiaehra 
Verbindungen,  entsprechend  den  übrigen  Elementen  der  Stickstoffgrappe ,  fönf- 
werthig  auf,  z.  B.  im  Triphenylwismuthchlorid :  Bi{C«H5)«Cl*,  und  im  Tri- 
phenylwismuthbromid :  Bi(C«H*)»BrS. 

Wismuthjodür:  BiJ',  entsteht  durch  Sublimation  eines  innigen  Ge- 
menges von  Wismuth  oder  Schwefelwismuth  mit  Jod ,  oder  weniger  rein  darcb 
Fällen  einer  WismuthnitraUösung  mit  Jodkalium.  Zur  Darstellung  des  Wismuth- 
jodürs  erhitzt  man  am  geeignetsten  ein  inniges  Gemisch  von  21  Thln.  Wismuth- 
pulver  mit  38  Thln.  Jod  in  einer  trockenen,  mit  Vorlage  versehenen  Betorte  im 
Kohlensäurestrome.  Zunächst  entwickelt  sich  etwas  Joddampf,  dann  der  roth- 
braune Dampf  des  Wismuthjodürs,  der  sich  zu  grünen  oder  dunkelgraubraunen, 
metallglänzenden  Blättchen  verdichtet.  Die  geringe  Beimengung  von  Jod  läast 
sich  durch  gelindes  Erwärmen  entfernen. 

Von  kaltem  Wasser  wird  das  Wismuthjodür  kaum  angegriffen,  mit  Wasser 
gekocht,  geht  es  in  Wismnthoxyjodür:  BiOJ,  über.  An  der  Luft  ist  es  be 
ständig.  Mit  Jodwasserstoff  und  Jodmetallen  verbindet  es  sich  zu  krystallisir- 
baren  Doppelverbindungen. 

Wismnthoxyjodür:  BiOJ,  Bismuthum  oxyjodatum,  hat  in  der  Neuzeit, 
wegen  seiner  antiseptischen  Eigenschaften,  arzneüiche  Anwendung  gef^dpn. 
Zur  Beindai*stellung  koche  man  zerriebenes  Wismuthjodür  so  lange  mit  Wasser, 
bis  es  sich  in  ein  bräunliche»  Pulver  verwandelt  hat  G^emengt  mit  etira^ 
Basisch- Wismuthnitrat  erhält  man  das  Wismnthoxyjodür  in  einer  für  annei- 
liche  Zwecke  geeigneten  Gestalt,  wenn  man  306  Thle.  Basisch -Wismuthnitrst 
in  möglichst  wenig  Salpetersäure  löst,  die  Lösung  mit  heissem  Wasser  verdünat 
(oline  dass  jedoch  Abscheid ung  von  Basisch- Wismuthnitrat  eintritt)  und  dieselbe 
unter  Umrühren  in  eine  erwärmte,  nicht  zu  ooncentrirte,  wässerige  Lösung  voo 
166  Thln.  Jodkalium  einträgt.  Nach  einigen  Stunden  werde  der  Niederschlag 
gesammelt,  ausgewaschen  und  bei  massiger  Wärme  getrocknet. 

Das  Wismnthoxyjodür  bildet  ein  zartes,  bräunlich-rothes  Pulver,  welches 
in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Chloroform  unlöslich  ist.  Durch  Concentrin e 
Mineralsäuren  und  durch  AetzalkaUen  wird  es  zersetzt.  Es  werde  gut  g«- 
trocknet,  geschützt  vor  Luft  und  Licht  aufbewahrt. 

Wismuthsänreanhydrid:  Bi^O^  (Wismuthpentoxydy,  wird  in  naheza 
reinem  Znstande  [etwas  (BiO)^CO'  enthaltend]  nach  Hasebrock  in  folgender 
Weise  erhalten:  die  ssJpetersaure  Lösung  von  Basisch -Wismuthnitrat  werde 
mit  käuflicher  Wasserstoffsuperoxydlösung  von  3  Proc.  H'O^  möglichst  weit 
verdünnt  (um  einen  möglichst  grossen  XJeberschuss  von  H^O'  zu  haben)  und 
dann  allmälig  in  conoentrirtes  Ammoniak  hineinflltrirt.  Hat  die  Sauerstoff- 
entwickelung nachgelassen,  so  werde  die  Mischung  24  Stunden  lang  unter  einer 
gut  schliessenden  Glocke  bei  Seite  gestellt,  um  sämmtliche  Salpetersäure  an 
Ammoniak  zu  binden,  alsdann  der  orangegelbe  Niederschlag  abflltrirt,  rasch 
ausgewaschen,  hierauf  unter  der  Luftpumpe  über  Schwefelsäure  und  schliesslich 
bei  120^  0.  getrocknet. 
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Das  auf  obige  Weise  bereitete  Wismuthsäureanhydrid  bildet  ein  orange- 
gelbes,  amorphes  Pulver,  welches  in  Wasser  unlöslich  ist.  Erhitzt,  geht  es 
unter  Abgabe  von  Sauerstoff  in  Bi^O^  über.  Schwefelsäure  macht  daraus 
Sauerstoff  frei,  wogegen  Salzsäure  Chlor  entwickelt. 

Als  Bismtähum  suhnitricum  natrio  niirico  praecipitatum  wird  ein 
Basisch -Wismuthnitrat  durch  Fällen  des  neutralen  Wismuthnitrats  mit 
heisser  Katriamnitratlösnng  (an  Stelle  von  Wasser)  bereitet.  Ein  solches 
Präparat  soll  sich  yor  dem  gewöhnlichen  Basisch -Wismuthnitrat  durch 
feinere  Yertheilung  und  dadurch  bedingte  leichtere  Resorbirbarkeit  aus- 
zeichnen. 


Kohlenstoff. 

Kohlensäurebestimmung.  In  WasserAreien  Carbonaten,  auch  in 
wasserfreien  Gemengen,  welche  weder  flüchtige  Säuren,  noch  flüchtige  Basen 
enthalten,  lässt  sich  da«  Kohlensäureanhydrid  durch  schmelzenden  Borax  aus- 
treiben und  aus  der  hierdurch  bewirkten  Gewichtsdifferenz  bestimmen.  Zu 
diesem  Zwecke  schmelze  man  Borax  in  einem  Platintiegel,  bis  das  gebildete 
Boraxglas  bei  Bothgluth  ruhig  fliesst,  lasse  dann  erkalten  und  wäge.  Hierauf 
bringe  man  die  wohlgetrocknete  Substanz  in  den  Tiegel  und  wäge  wieder,  um 
das  Gewicht  derselben  zu  ermitteln.  Die  zu  analysirende  Substanz  muss  dem 
Gewichte  nach  etwa  im  Yerhältniss  von  1 : 4  zum  Boraxglas  stehen.  Alsdann 
erhitze  man  bei  allmälig  gesteigerter  Temperatur,  zuletzt  bis  zum  Bothglühen, 
bis  der  Inhalt  des  während  des  Erhitzens  zu  bedeckenden  Tiegels  wieder  ruhig 
fliesst.  Nach  dem  £rkalten  wäge  man  und  erhitze  eventuell  von  Neuem,  um 
die  Constanz  des  Gewichtes  zu  constatiren.  Der  Gewichtsverlust  ist  gleich 
der  vorhanden  gewesenen  Menge  CO^. 


Kalium. 

Normal -Kalilauge.  Zur  Einstellung  der  Normal-Kalilauge  kann 
neben  Oxalsäurelösuiig  (s.  S.  503)  auch  eine  Fünftel  -  Norm  al-Kalium- 
dichromatlösung,  welche  beim  Aufbewahren  keine  Veränderung  erleidet, 
zweckmässige  Verwendung  finden.  Als  Indicator  ist  hierbei  Phenol- 
phtaleinlösong  (nicht  Lackmuslösung!),  die  durch  das  gebildete  Kalium- 
chromat  nicht  verändert  wird,  zu  benutzen. 

Zur  Herstelluug  der  hierzu  erforderlichen  Kaliamdicbromatlösung  wäge 
man  29,5g  reinen,  zuvor  getrockneten  Kaliumdichromats  ab ,  bringe  dasselbe 
vorsichtig  in  einen  Literkolben,  löse  es  in  etwa  500  ccm  Wasser  und  verdünne 
alsdann  diese  Lösung  zum  Liter.  Von  dieser  Lösung  sind  50  ccm  abzumessen, 
in  einem  Becherglase  mit  der  sechs-  bis  siebenfachen  Menge  Wasser  zu  verdünnen, 
mit  etwas  Phenolphtale'inlösung  zu  versetzen  und  dieser  Mischung  dann  unter 
Umrühren  so  viel  von  der  einzustellenden  Kalilauge  zuzufügen,  bis  die  Flüssig- 
keit eine  bleibende  Bothfärbung  angenommen  bat.  DerUebergang  der  gegen 
das  Ende  der  Titration  rein  gelb  gefärbten  Flüssigkeit  in  ein  bleibendes  Gelb- 
roth ist  bei  einiger  Uebung  leicht  zu  erkennen. 
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Nach  der  Gleichung: 

K^Crao'    +  2K0H    =    'iK^Cra*    +    H^O 

295  112 

29,5  11  »2 

werden  29,5g  K^Or'O^  oder  1000 ccm  obiger  Lösung,  durch  11,2g  KOH  neu- 
tralisirt;  50  ccm  jener  KaliumdichromatlÖBung  (29,5:1000)  werden  aomit  0,56  g 
KOH  zur  Sättigung  erfordern.  Da  0,56  g  KOH  in  10  com  der  Normal -Kali- 
lauge (56g  :  1000 ccm)  enthalten  sind,  so  würden,  £ftUs  die  einzustellende  Kali- 
lauge bereits  normal  wäre,  d.  h.  56  g  KOH  im  Liter  enthielte,  jene  50  ccm 
KaliumdichromatlÖBung  genau  10  ccm  der  Kalilauge  zur  Sättigung  erfordern. 
Würde  hierzu  schon  ein  geringeres  Quantum  von  Kalilauge  ausreichen,  so 
müsste  die  Lauge  entsprechend  verdünnt  werden  (vergl.  S.  503). 

Kaliumhydroxyd.  Ausser  dem  Hydrat  KOH  -|-2H'0,  welches 
sich  aus  sehr  concentrirter,  wässeriger  Kalilauge  ausscheidet  (s.  S.  498), 
sind  YOD  Goetiig  aus  alkoholischer  Lösung  von  Aetzkali  noch  die 
Hydrate  KOH  -f-  4VjH»0,  KOH  +  2V2H«0  und  KOH  +  li',H«0 
im  krystallisirten  Zustande  isolirt  worden. 

Natrium. 

Natriumhydroxyd.  Aus  der  Lösung  von  Natrinmhydroxyd  in 
starkem  Alkohol  scheidet  sich  bei  genügender  Concentration  das  Hydrat 
NaOH  +  2H>0  in  Krystallen  ab. 

BrOmnatrium.  G.  Yulpius  macht  darauf  auftnerksam ,  das«  sich  ein 
Gemisch  aus  73,43  Thln.  Bromkalium  und  26,57  Thln.  Chlomatrium  bei  der 
Titration  mit  Zehntel-Normal-Silbemitratlösung  (vergl.  S.  484)  genau  so  verhält 
wie  reines  Bromnatrium,  da  ein  derartiges  Gemenge  die  gleiche  Aequivaknt- 
grösse  besitzt  wie  reines  Bromnatrium«  Ein  solches  Gemenge  aus  KBr  und 
Na  Gl  kennzeichnet  sich  jedoch  einestheils  durch  die  starke  Kaliumreaetion 
[starke  Flammenfärbung,  durch  Kobaltglas  oder  Indigoprisma  (vergl.  8.  460) 
wahrnehmbar],  sowie  durch  das  Verhalten  bei  der  ChlorchromsäurereactioD 
(vergl.  S.  481). 

Natrium thiosulfat  l&sst  sich  .auch  eticennen,  indem  man  der  wässerigen 
Lösung  desselben,  oder  der  wässerigen  Lösung  der  hierauf  zu  prüfenden  Yer- 
bindung,  z.  B.  Natriumbicarbonat ,  nach  und  nach  einige  dünne  Scheibchen 
metallischen  Natriums  zusetzt  und  alsdann  das  gebildete  Schwefelnatrium  durch 
Nitroprussidnatrium  (eintretende  blauviolette  Färbung)  nachweist. 

Saures  Natriumsulfat:  NaHSO^,  wird  wie  das  saure  Kaliumsulfat,  dem 
es  auch  in  seinen  Eigenschaften  gleicht,  erhalten.  Zur  Darstellung  desselben 
erhitze  man  16  Thle.  wasserAreien  Natriumsulfats  mit  10  Thln.  reiner  conccn- 
trirter  Schwefelsäure  bis  zur  Verflüssigung.  Löst  man  die  erkaltete  weisse, 
krystallinische  Masse  in  der  doppelten  Menge  Wasser,  so  resultiren  beim  Ver- 
dunsten bei  50^  wasserfreie,  trikline  KrystaUe,  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
dagegen  monokline  Prismen  mit  1  Mol.  Krystallwasser:  NaHSO^  -|-  H'O. 

Lithium. 

Jodlithium.  Die  Darstellung  des  Jodlithiums  durch  Wechselwirkung  von 
Lithiumcarbonat  und  Eisenjodüijodld  ist  nur  schwierig  ausführbar.     Leichter 
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gelingt  die  Daratellung  dieses  Präparates  durch  Neutralisation  von  farbloser 
Jodwasserstoffsäure  mit  Lithiumcarbonat  oder  durch.  Wechselwirkung  von  Eisen- 
jodnr  und  Lithiumcarbonat,  und  Eindampfen  der  schwach  alkalisch  reagirenden 
Lösungen  bei  massiger  Wärme. 


Caloiam. 

Die  bei  dem  Thomas-Gilchris tischen  Eisenentphosphorungs verfahren 
(vergl.  S.  708  a.  u.)  als  Nebenproduct  gewonnene  Thomasschlacke,  welche  als 
wirksamen  Bestandtheil  Basisch -Calciumphosphat:  Ca^(PO^)^  -f  CaO,  enthält, 
besitzt  einen  Phosphorsäuregehalt  von  18  bis  24  Proc.  Ausser  Basisch-Calciam- 
phosphat  enthält  die  Thomasschlacke  etwa  50  Proc.  Kalk,  wovon  etwa  20  Proc. 
als  Aetzkalk  vorhanden  sind,  ferner  etwa  12  Proc.  Eisenoxyde  und  etwa  7  Proc. 
Kieselsäure. 

Obschon  das  Basisch -Calciumphosphat  an  sich  in  Wasser  unlöslich  ist,  so 
wird  es  doch  aus  der  Thomasschlacke,  wenn  letztere  feingemahlen  und  ge- 
siebt ist,  von  den  Pflanzen  leicht  aufgenommen.  Die  Thomasschlacke  findet 
daher  gegenwärtig  ausgedehnte  Verwendung  als  Düngemittel,  besonders  auf 
Moorboden,  Wiesen-  und  Sandboden. 

Der  Werth  der  Thomasschlacke  bemisst  sich  nach  dem  Gehalte  an  Phosphor- 
säure und  nach  der  feinen  gleichmässigen  Yertheilung.  Zur  Bestimmung 
des  Phosphorsäuregehaltes  dampfe  man  etwa  lg  (genau  gewogen)  einer 
Durchschnittsprobe  der  Thomasschlacke  mit  überschüssiger  Salzsäure  im  Wasser- 
bade zur  staubigen  Trockne  ein,  durchfeuchte  den  Bückstand  [zur  Abscheidung 
der  Kieselsäure  (vergl.  8.  441)]  mit  starker  Salzsäure  und  ziehe  die  Masse  nach 
y^stündigem  Stehen  mit  Wasser  aus.  In  der  filtrirten  Flüssigkeit  ist  alsdann 
die  Phosphorsäure  mit  Ammoniumolybdatlösung  (s.  S.  325)  zu  bestimmen. 


Baryum. 

Jodbaryum  krystalUsirt  gewöhnlich  mit  7  Mol.  Krystallwasser  in  langen, 
farblosen,  dem  Chlorcaloium  ähnlichen,  gestreiften  Prismen,  welche  an  feuchter 
Luft  zerfliessen.  L^nter  dem  Einflüsse  von  Luft  und  Licht  färben  sich  die  Kry- 
stalle  gelbbraun.  Die  zur  Darstellung  des  Jodbaryums  erforderliche  Jod- 
wasserstoffsäure  (vergl.  S.  606)  kann  ex  tempore  bereitet  werden.  Zu  diesem 
Zwecke  übergiesse  man  1  Tbl.  amorphen  Phosphors  mit  40  Thln.  warmen 
Wassers  und  trage  allmälig  20  Thle.  Jod  ein.  Hierauf  erwärme  man  die 
Mischung,  bis  sie  farblos  geworden  ist,  fUtrire  sie  Vom  onzernetzten  Phosphor 
ab,  sättige  sie  mit  Baryumcarbonat  und  setze  schliesslich  noch  Barytwasser  bis 
zur  akalischen  Beaction  zu.  Nach  dem  Filtriren  werde  die  Lösung  zur  Kry- 
stallisation  eingedampft. 


Strontium. 

Strontiumhydroxyd.  Zur  Darstellung  von  Strontiumhydroxyd  (Stron- 
tianhydrat)  wird  nach  Trachsel  Coelestin  mit  35  Proc.  Kohle  auf  das  Feinste 
gemahlen  und  dann  das  Gemisch  in  einem  rotirenden  Ofen  3  bis  4  Stunden  lang 
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bei  starker  Hitze  gebrannt.  Die  geglühte  Masse  wird  hierauf  ausgelangt  und 
die  erzielten,  genügend  coticentrirten  Auszüge,  welche  Sr(8H)^  und  Sr(OH)' 
enthalten,  mit  concentrirter  Aetznatronlauge  vermischt,  wodurch  alles  Strontium 
als  Sr(OH)'  ausgeschieden  wird,  während  NaSH  in  Losung  geht^  Ersteres 
wird  gesammelt,  mit  wenig  Wasser  gewaschen,  getrocknet  und  schwach  gerostet, 
um  die  beigemengten  Sulfide  des  Eisens  und  Strontiums  zu  ozjdiren,  und 
schliesslich  aus  heissem  Wasser  umkrystallisirt. 


Magnesium. 

Magnesium  schmilzt  zwischen  700  und  800^0. 

Magnesiumborat  findet  unter  dem  Namen  Antifungin  als  Antisepticain 
Verwendung. 

Nickel. 

Zur  Gewinnung  von  Nickel  werden  in  Norwegen  und  Schweden  die  Erze 
in  offenen  Haufen  geröstet  und  hierauf  in  Schachtöfen  auf  Boh stein  mit  5  bis 
8  Proc.  Nickel  durch  Schmelzen  verarbeitet.  Aus  dem  Bohatein  wird  alsdann 
durch  wiederholtes  Bösten  und  Niederschmelzen  in  Schachtöfen  ein  Concen- 
trationsstein  mit  20  bis  30  Proc.  Nickel  dargestellt,  welcher  schliesslich  auf 
Frischherden  oder  in  Gasfiammöfen  auf  eisenfreien  Kupfernickelfeinstein 
verarbeitet  wird.  Letzterer  wird  meist  an  die  Nickelraffinirwerke  Deuts<^ands, 
Englands,  Belgiens  etc.  verkauft,  in  welchen  hieraus  metallisches  Nickel,  ge- 
wöhnlich auf  hydrometallurgischem  Wege  (s.  S.  694  und  695),  dargestellt  wird. 

In  Schladming  (im  Tauerngebirge)  werden  die  Nickelerze  geröstet,  dann  mit 
Quarzzusatz  verschmolzen  und  die  so  erhaltene  Bohspeise,  welche  45  bis  48  Proc. 
Ni,  3  bis  5  Proc.  Co,  1  Proc.  Cu,  8  bis  10  Proo.  Fe,  35  bis  37  Proc.  As,  3  bi» 
5  Proc.  S  enthält,  in  einem  Gasflammofen  mit  sauren  Zuschlägen  behandelt. 
Die  Schlacke  wird  hierbei,  so  oft  sie  mit  Eisenoxydul  gesättigt  ist,  abgezogen. 
Die  auf  diese  Weise  gewonnene  eisenfireie  Feinspeise  (mit  58  bis  60  Proc  Ki. 
37  bis  38  Proc.  As,  2  bis  3  Proc.  Co)  wird  nach  dem  Erkalten  gepocht  und 
geröstet,  das  Böstproduct  sodann  feingemahlen,  mit  6  Proc.  NaNO^  and  6  Proc 
Na^CO^  gemengt  und  4  Stunden  lang  zur  schwachen  Bothgluth  erhitzt.  Das 
auf  diese  Weise  aus  den  letzten  Antheilen  des  der  gerösteten  Feinspeise  noch 
beigemengten  Arsens  gebildete  Natriumarsenat  wird  durch  Auswaschen  mit 
Wasser  entfernt,  der  im  Wesentlichen  aus  Nickeloxyd  bestehende  Bückstand 
alsdann  getrocknet,  fein  gepulvert  und  mit  Mehlkleister  zu  einem  Teige  an- 
gerührt. Die  aus  letzterem  geformten  Würfel  werden  schliesslich  in  Graphit- 
tiegeln mit  zwischenlagerndem  Kohlepulver  bei  Weissglnth  zu  metallischem 
Nickel  reducirt  (B.  Flechner). 

Nickelbrom ür:  Ni Br^ -|- 3 H^ O,  ist  in  der  j üngsten  Zeit  als  Hy pnoticum 
und  als  Sedativum  zu  arzneilichen  Zwecken  empfohlen.  Dasselbe  bildet  grüne, 
zerfliessliclie  Krystalle.  Zur  Darstellung  dieses  Präparats  bringe  man  Nickel- 
feile, welche  sich  unter  Wasser  befindet,  mit  Brom  zusammen,  oder  man  löse 
Nickelhydroxydul  oder  Nickelcarbonat  in  Bromwasserstoffsäure  und  lasse  die 
erzielte  Lösung  über  Schwefelsäure  verdunsten. 
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Eisen. 

Zar  EntphospboruDg  des  Bobeisens  nach  dem  Verfahren  von  Thomas  und 
Gilchrist  wird  dem  in  dem  Convertor  (vergl.  S.  708)  geschmolzenen  Boh- 
eisen  ein  Zusatz  von  erhitztem  gebranntem  Kalk  gemacht  und  hierauf  erhitzte 
Luft  durch  die  Masse  gepresst.  Der  Phosphor  wird  hierdurch  zu  Phosphorsäure 
oxydirt,  welche  von  dem  zugesetzten  Kalk,  im  Verein  mit  anderen  Verunreini- 
gungen des  Boheisens,  aufgenommen  wird.  Die  auf  dem  geschmolzenen  Eisen 
schwimmende,  calciumphosphathaltige  Schlacke  wird  hierauf  abgenonmien,  nach 
dem  Erkalten  von  anhaftenden  Eisentheilen  möglichst  befreit  und  schliesslich 
fein  gemahlen:  Thomas  schlacke. 

Das  Futter,  mit  welchem  die  Convertor  bei  demThomas-Gilchrist'schen 
Entphosphorungsprocesse  ausgekleidet  sind,  besteht  meist  aus  Dolomit  oder  aus 
Calcium  und  Magnesiumcarbonat,  welches  mit  Theer  zu  einem  Teige  angeknetet 
und  dann  gebrannt  wird. 

Eisenchlorid.  Die  käufliche  Eisenchloridlösung  soll  häufig  arsenhaltig 
sein.  Zum  Nachweis  desselben  prüfe  man  die  mit  Salzsäure  versetzte  Lösung 
nach  dem  Verfahren  der  Pharmakopoe  (vergl.  S.  191)  oder  im  Marsh' sehen 
Apparate. 

Eisenoxyd.  Als  Pariser  Both  findet  sich  auch  fein  gemahlenes  Eisen- 
oxyd (Colcothar)  im  Handel. 


Mangan. 

Das  mit  5  Mol.  H^O  krystalUsirte  Manganosulfat :  MnSO^  -f-  5H^0,  kann 
leicht  erhalten  werden,  wenn  man  eine  concentrirte  Lösung  desselben  mit  Alko- 
hol von  95  Proc.  versetzt.  Hierbei  scheidet  sich  zunächst  beinahe  alles  Mangan- 
sulfat als  syrupartige  Flüssigkeit  aus,  welche  beim  ruhigen  Stehen  nach  kurzer 
Zeit  anfängt,  wohlausgebildete  Kry stalle  zu  bilden. 


Reag  e.ntieiL 


In  nachstehender  Zusammenstellung  ist  die  Bereitangs weise  Yon 
denjenigen  Reagentien  erörtert,  welche  zur  Erkennung  der  Elemente 
und  deren  Verbindungen,  sowie  zur  Prüfung  der  verschiedenen  Präparate, 
nach  den  im  Vorstehenden  gemachten  Angaben,  häufigere  Verwendung 
finden. 

Acidum  aceticum  dilutuni^  verdünnteEssigsäure  (Essigsäure) :  Easig- 
säure  von  30  Proc.  C^H^O^.     (Specifisches  Gewicht  1,040.) 

Acidum  chloro-nitrosum^  Königswasser:  3  Thle.  reiner  Salzsanre  von 
26  Proc.  HCl,  1  Thl.  reiner  Salpetersäure  von  30  Proc.  HNO». 

Acidum  hydrockloricum,  Salzsäure,  reine  Salzsäure  von  25  Proc.  HCl. 
(Specifisches  Gewicht  1,124.) 

Acidum  nitricum,  Salpetersäure:  reine  Salpetersäure  von  30  Proc 
HN03.     (Specifisches  Gewicht  1,185.) 

Acidum  oxälicum,  Oxalsäure:  1  Thl.  krystallisirter  Oxalsäure,  10  Thle. 
Wasser. 

Acidum  sulfuricum,  Schwefelsäure:  reine  Schwefelsäure  von  98,5  Proc. 
H2S0*.     (Specifisches  Gewicht  1,840.) 

Acidum  sulfuricum  dilutum,  verdünnte  Schwefelsäure:  1  Thl.  reiner 
concentrirter  Schwefelsäure,  5  Thle.  Wasser, 

Acidum  sulfurosmn,  schweflige  Säure:  Wasser,  welches  mit  Schweflig- 
säureanhydrid mehr  oder  minder  gesättigt  ist  (s.  S.  178). 

Acidum  tannicum,  Gerbsäure:  1  Thl.  Tannin,  9  Thle.  Wasser,  1  Thl. 
Alkohol. 

Acidum  tartaricum^  Weinsteinsäure,  Weinsäure:  1  Thl. Weinstein- 
säure, 5  Thle.  Wasser. 

Alcohöly  Weingeist:  Alkohol  von  90  bis  91  Proc. 

Alcohol  äbsolutuSj  absoluter  Alkohol:  Alkohol  von  98,5  bis  99  Proc. 

Ammonium  carhonicum^  Ammoniumcarbonat:  1  Thl.  käufliches 
Ammoniumcarbonat ,  4  Thle.  Wasser,  1  Thl.  Salmiakgeist  von 
10  Proc.  NH*. 

jimmonimncat<sf/c2imsoZu^Mt»,  Salmiakgeist,  Ammoniak,  Ammoniak- 
flüssigkeit: wässerige  Ammoniaklösung  von  10  Proc  NH^  (Speci- 
fisches Gewicht  0,960.) 
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Ammonium  hydrochlornfiim,  Chlorararooninm,  Salmiak:  1  Tbl.  Chlor- 
ammoDiuni,  5  Thlc.  Wasser. 

Ammonium  hydrosulfurahim  sölutum,  Schwefelammoniumlösnng 
(Scbwefelammoninra) :  b.  S.  592). 

Ammonium  oxoHiciim ,  Aramoniuraoxalat:  1  Tbl.  Ammoniumoxalat, 
20  Tble.  Wasser. 

Aqua^  Wasser:  destillirtes  Wasser. 

Aq'ua  harytae,  Barytwasser:  1  Tbl.  krystallisirtes  Bai^umhydroxyd, 
20  Tble.  Wasser. 

Aqua  hromata,  Bromwasser:  s.  S.  236. 

Aqua  calcariae,  Kalkwasser:  s.  S.  612. 

Aqua  chlorig  Cblorwasser:  s.  S.  210. 

Aqua  hydrosulfurataj  Scbwefelwasserstoffwasser:  s.  S.  174. 

Aqua  jodi,  Jodwasser:  s.  S.  247. 

Argentum  nitricum,  Silbernitrat:  1  Tbl.  Silbernitrat,  20  Tble.  Wasser. 

Aurum  chloratum^  Goldcblorid:  1  Tbl.  krystallisirter  Goldchlorid-Cblor- 
wasserstoff,  20  Tble.  Wasser. 

Baryum  chloratum^  Cblorbaryum:  1  Tbl.  krystallisirtes  Chlorbaryum, 
20  Tble.  Wasser. 

Baryum  nitricum,  Baryumnitrat:  1  Tbl. Baryumnitrat,  20 Tble. Wasser. 

Calcium  chloratum,  Cblorcalcium:  1  Tbl.  krystallisirtes  Cblorcalcium, 
10  Tble.  Wasser. 

Calcium  sulfuricum,  Calciumsulfat  (Gypswasser) :  eine  moglicbst  ge- 
sättigte Lösung  von  wasserbaltigero  Calcinmsnlfat  (s.  S.  621). 

Ferrum  sesquichloratum ,  Eisencblorid:  1  Tbl.  Liquor  ferri  sesqui- 
cMorati  von  1,280  bis  1,282  specifiscbem  Gewicbt,  verdünnt  mit 
5  Tbln.  Wasser. 

Ferrum suJfuricum,  Eisenoxydulsulfat,  Eisenvitriol :  1  Tbl.  krystalli- 
sirter Eisenvitriol  (Ferr,  sulf.  alcohoh),  1  TbF.  verdünnte  Scbwefel- 
säure,  9  Tble.  Wasser. 

Hydrargyrum  hichloratum  corrosivum,  Quecksilberchlorid:  1  Tbl. 
Quecksilberchlorid,  20  Tble.  Wasser. 

Kalium  hichromictim ,  Kaliumdichromat,  1  Tbl.  Kaliumdieb romat, 
10  Tble.  Wasser. 

Kali  causticum,  Aetzkali,  Kaliumhydroxyd:  1  Tbl.  geschmolzenes 
Kaliumhydroxyd,  10  Tble.  Wasser;  oder  6  Tble.  Kalflauge  von 
15  Proc.  KOH  (specifiscbes  Gewicht  1,128),  verdünnt  mit  5  Tbln. 
Wasser. 

Kalium  chromicum,  Kaliumchromat:  1  Tbl.  Kaliumchromat ,  10  Tble. 
Wasser. 

Kaliiim  hypermanganicum ,  Kaliumpermanganat,  Chamäleon- 
Lösung:  1  Tbl.  Kaliumpermanganat,  1000  Tble.  Wasser. 

Kalium ferricyancUum,  Ferricyankalium,  rotbes  Blutlaugensalz: 
1  Tbl.  Ferricyankalium,  100  Tble.  Wasser  (zum  jedesmaligen  Ge- 
brauche frisch  zu  bereiten!). 
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Käliutn  ferrocyanatum,  Ferrocyankalium,  gelbes  Blatlangensalz: 

1  Tbl.  krystallisirtes  Ferrocyankaliam^  100  Tble.  Wasser. 
Kalium  jodcUum^  Jodkalinm:  1  Tbl.  Jodkalinm,  20  Tble.  Wasser. 
Kalium  oxalicum^  oxalsanresEalinm:   1  Tbl.  krystallisirtes  saures 

oxalsaures  Kalium,  40  Tble.  Wasser. 

Kalium sul/ocyanatum,  Scbwefelcyankalium,  Rbodankalinm:  1  Tbl. 
Scbwefelcyankalium,  20  Tble.  Wasser^). 

Magnesium  std/uricum^  Magnesium sulfat,  Bittersalz:  1  Tbl.  kry- 
stallisirtes Magnesiumsulfat,  10  Tble.  Wasser. 

Mucilago  amyli,  Stärkekleister:  1  Tbl.  Weizenstarke  mit  5  Tbln. 
kalten  Wassers  zu  einer  gleicbmässigen  Masse  angerfibrt  und  mit 
45  Tbln.  kocbenden  Wassers  versetzt  (zum  jedesmaligen  Gebrancbe 
friscb  zu  bereiten!). 

Mucylago  amyli  cum Kaliojodaio,  Jodkaliumstärkekleister:  500  Tble. 
obigen  Stärkekleisters,  1  Tbl.  jodsäurefreies  Jodkalium  (zum 
jedesmaligen  Gebraucbe  friscb  zu  bereiten!). 

Natron  causticiim,  Aetznatron,  Natriumbydroxyd:  1  Tbl.  ge- 
scbmolzenes  Natriumbydroxyd,  10  Tble.  Wasser ;  oder  6  Tble.  Natron- 
lauge von  15  Proc.  Na  OH  (speciüscbes  Gewicbt  1,168  bis  1,172), 
verdünnt  mit  5  Tbln.  Wasser. 

Natrium  carhonicum,  Natriumcarbonat:  1  Tbl.  krystallisirtes  reines 
Natriumcarbonat,  10  Tble.  Wasser. 

Natrium  phosphoricum^  Natrinmpbospbat:  1  Tbl.  krystallisirtes 
Zweibasiscb-Natriumpbospbat,  10  Tble.  Wasser. 

Natrium  suhsulfiirosum^  Natriumtbiosulfat:  1  Tbl.  Natriumtbiosulüat» 
10  Tble.  Wasser. 

Flatinum  chloratum,  Platincblorid:  1  Tbl.  krystallisirter  Platincblorid- 
Gblorwasserstoff,  20  Tble.  Wass^*. 

Plumbumaceticum^  BleiAcetAi:  1  Tbl. krystallisirtes Bleiacetat,  10 Tble. 
Wasser. 

Soltäio  Indigo,  Indigolösung:  s.  S.  133  n.  135. 

Stannum  chloratum,  Zinncblorür:   1  Tbl.  krystallisirtes  Zinnchloror, 

2  Tble.  reine  Salzsäure,  8  Tble.  Wasser.     (Ueber  die  Bereitung  des 
Bettendorf'scben  Reagens  s.  S.  188.) 

Von  der  Bereitung  der  Lackmuslösung,  des  Lackmuspapieres 
und  des  Curcumapapieres  wird  im  zweiten  organiscben  Tbeile  die 
Rede  sein. 


^)  Um  mittelst  Schwefel cyankaliumlösang  kleine  Mengen  von  Eisen oxj^dsalsen  nacli- 
zuweisen,  ist  es  erforderlich,  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit,  nachdem  sie  zuvor  mit  Salz- 
säure oder  Salpetersäure  angesäuert  ist,  nicht  zu  kleine  Mengen  dieses  Reagens  zuzu- 
setzen (etwa   1  his  2  ccm). 


ALPHABETISCHES  SACHREGISTER. 


A. 

Abdampfen  30. 
Abicbit  882. 
Abklatsche  f.  Holzschnitte 

393. 
Absorption  40. 
Achat  439. 
Acidum  arsenicos.  339. 

—  arsenicicum  344. 

—  auricnm  998. 

—  boracicum  406. 

—  boricum  406. 

—  chromicum  794. 

—  hydrobromicum  242. 

—  hydrochloric.  crudum 
221. 

purum  223. 

Volumetrie.  229. 

—  hydrojodicum  256. 

—  hydrosilicofluorat. 
437. 

—  hydrothiouicum  171. 

—  muriaticum  219. 
crudum  221. 

—  —  purum  223. 

—  nitricum  crudum  289. 

—  —  fumans  295. 
purum  290. 

—  phosphaticum  318. 

—  phosphomolybdaenic. 
847. 

—  phosphoricum  317. 
e  phosphoro  318. 

»  —  —  ex  ossibus  317. 

glaciale  333. 

officinale  330. 

per  deliquiumSlS. 

—  pyrophosphoric.  332. 


Acidum  silicofluorat.  437. 

—  stibicum  375. 

—  sulfhydricum  171. 

—  sulfuricum  182. 

crud.   s.  angl.  188. 

fumans  194. 

pur.  s.  rectif.  189. 

—  sulAirosum  179. 
Adamin  687. 
Adhäsion  33. 
Adlervitriol  874. 
AequiviAlent  der  Wärme 

62. 
Aequivalentgewicht     64, 

91. 
Aequivalentgewichtszah- 

len  64. 
Aeschinit  404,  841. 
Aes  cyprium  854. 
Aethlops  adiposus  890. 

—  antimonial.  890,  948. 

—  cretaceus  890. 

—  graphiticus  890. 

—  hydrargyri  947. 

—  Lemery  747. 

—  martialis  747. 

—  mercurialis  947. 

—  mineralis  947. 
offic.  948. 

—  narcotic.  Krielii  947. 

—  per  se  889. 

—  saccharatus  890. 
Aetzammoniak  266. 
Aetzammoniakflüssigkeit 

507. 
Aetzbaryt  613. 
Aetzkali  494. 

— ,  maassanal.  Best.  500. 
Aetzkalk  607. 

—  gelöschter  609. 


Aetzkalk,  ungelöschter 

607. 
Aetznatron  503. 
— ,  maassanal.  Best.  506. 
— ,  maassanal.  Bestimm, 
neben  kohlens.  Natr. 
578. 
Aetzsublimat  908. 
Affinirungsprocess  983. 
Affinität  48. 

—  gewichü.  Gesetzmäss. 
63. 

—  Memente,    die   diese 
beeinflussen  50. 

Affini valenz  d.  £lem.  88. 
Aggregatzustand  5,  20. 

—  Einfl.  a.  d.  Affin.  50. 
Aichmetall  863. 
Alabaster  621. 

Alaun  821. 

—  basischer  825. 

—  concentrirter  818. 

—  cubischer  822. 

—  entwässerter  827. 

—  gebrannter  827. 

—  mehl  823. 

—  Nachwels  im  Bier, 
Brot,  Mehl, Wein  826. 

—  neapolitan.  822. 

—  römischer  822. 
Alaune  821,  828. 
Alaunerde  813,  822. 
Alaunfels  822. 
Alaunschiefer  822. 
Alaunstein  822. 
Albit  832. 

Aleali  volatile  264. 

siccum  582. 

Alcarazas  30. 
Alcohol  sulfuns  425. 
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Alembroibsalz  912. 
Alfi^nide  696. 
Algarotpulver  366. 
Algodonit  885. 
Alkalien  458. 

—  ätzende  458. 

—  kauBtiflche  458. 
Alkalimetalle  458. 
Alkalische  Erden  594. 

kaostische  594. 

—  Erdmetalle  594. 
Alkarsin  342. 
Allotropie  46. 
Alpacasilber  696. 
Alphazinnsäure  453. 
Alqaifoux  655. 
Alt8chadenwa88er  933. 
Aludeln  886. 
Alumen  821. 

—  ammoniatam  828. 

—  calcinatum  827. 

—  crudum  821. 

—  de  rocca  821. 

—  ustum  827. 
Alumina  hydrata  814. 

—  hj'drica  814. 
Aluminate  817. 
Aluminium  807. 

—  Ammonium,    schwe- 
felsaures 828. 

—  Ammoniumsulfat 
828 

—  Bestimmung  811. 

—  bromid  812. 

—  bromid-Bromkalium 
812. 

—  bronze  809. 

—  clüorat  818. 

—  Chlorid  811. 

—  chlorid-Chlorkalium 
812. 

—  chlorid-Chlomatrium 
812. 

—  fluorid  812. 

—  fluorid-  Fluornatrium 
812. 

—  Erkennung  810. 

—  hydroxyd  814. 

—  —  colloidales  817. 

lösliches  817. 

nach  Löwig  815. 

—  hypochlorit  818. 

—  Jodid  812. 

—  Jodid- Jodkalium  812. 

—  Kalium,  schwefeis. 
821. 

^  Kaliumsulfat  821. 

—  kieselsaures  830. 

—  oxyd  813. 

—  oxydhydrat  814. 

—  pho8phoi*saure8  829. 

—  salpetersaures  829. 


Alnmininmsalze  818. 

—  schwefelsaures  818. 

—  Silicate  830. 

—  Sulfat  818. 

—  salfnricum  818. 
Alumini t  819. 
Ahm  de  röche  821. 
Aluuit  822. 
Amalgame  897. 
Amalgamationsverfahren 

951. 
AmethyBt  438. 

—  oriental.  813. 
Amiant  670. 

Amidodimethylanilin  129. 
Ammiolit  374. 
Ammoniak  264. 

—  Bestinmiang  268. 
imBininnenw.  141. 

—  Erkennung  267. 
im  Brunnenwasser 

128. 

—  flüssigkeit  266. 

alkoholische  512, 

wässerige  507. 

Gehaltstab.  512. 

—  alaun  828. 

—  Eisenalaun  762. 

—  Magnesia,  arsensaure 
666. 

phosphorsaure 

659,  666. 

—  salze  267,  455. 

—  soda  576. 
Ammoniak-  und  Ammo- 

niacumverbindungen 
8.  auch  unter  Ammo- 
nium. 
Ammonium  267,  465. 

—  alaun  828. 

—  amalgam  465. 

—  arsenat  549. 

—  arsenigsaures  548. 

—  arsensaures  549. 

—  aurichlorid  997. 

—  bromatum  484. 

—  carbonate  582. 

—  carbonicum  582. 
pyroleosum  582. 

—  chloratum  474. 
ferratum  731. 

—  chlorat  518. 

—  chlorsaures  518. 

—  chromsaures  803. 

—  cuprico-sulfuric.  878. 

—  dichromsaures  803. 

—  Ferrisulfat  762. 

—  Ferrophosphat  756. 

—  Ferrosulfat  754. 

—  hydrochloratum  474. 

—  hydrochloratum    fer- 
ratum 731. 


Ammoninmhydroxyd  506. 

—  hypophosphit  547. 

—  jodatum  492. 

—  kohlensaures  582. 

—  —  käufliches  582. 

—  —  neutrales  582. 
saures  582. 

—  magnesinmarsenat 
666. 

—  magnesiamphofpbat 
666. 

—  metarsenit  548. 

—  molybdaenieom  845. 

—  molybdat  845. 

—  molybdänsaures  845. 
Losung  zurPhos- 

phorsaore-Best.  325. 

—  muriaticum  474. 
martiatam  731. 

—  nitrat  539. 

—  nitrit  540. 

—  oxalsaures  (Reagens) 
1037. 

—  permanganat  789. 

—  phosphat  543. 

—  phosphoricum  543. 

—  phosphorsaures  543. 

einbasisch  543. 

dreibasisch  oder 

neutrales  544. 

ofAcin.  543. 

Eweibasisch  543. 

—  Platinchlorid  1017. 

—  pyroborsaures  447. 

—  pyrophosphat  546. 

—  salpetersaures  539. 

—  salpetrigsaures  540. 

—  schwefelsaures  531. 
saures  531. 

—  schwefligtaures  524. 

—  suUantimoniat  38d. 

—  sulfttt  531. 

—  sulfhydrat  592. 

—  aulfit  524. 

—  sulfostannat  454. 

—  aulfüricum  531. 

—  thiosulfat  522. 

—  unterphosphorigs. 
547. 

—  unterschwefligs.  r»22. 

—  vanadinsanres  403. 

—  Verbindungen  267, 
465. 

,  Erkennung  466. 

Amorphie  41. 
Ampere*s  Gesetz  73. 
Amphidsalze  100. 
Amücim  833. 
Analyse  47. 

—  Berechnung  86. 

—  volumetrische  66 
Anatas  455. 
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Andalusit  830. 
Andesin  832. 
Anhydrit  621. 
Anhydrobasen  103. 
Anilinfarben,  Prüf.  357. 
AnilinlöBong  als  Beagena 

286. 
Anion  57. 

Anlassen  des  Stahls  708. 
Annalin  621. 
Anode  57. 
Anorthit  832. 
Anthracit  414. 
Antichlor  520. 
Antidotnm  arsenici  737. 
Autifrictionsmetall  362. 
Antifungin  1034. 
Antimon  360. 

—  explosives  362. 

—  antimoniat  374. 

—  Bestimmung  363. 

—  blüthe  367. 

—  bromür  339. 

—  bromid  369. 

—  butter  367. 

—  chlorür  365. 

—  Chlorid  369. 

—  Erkennung  362. 

—  flecke  364. 
Unterscheidung  V. 

d.  Arsenflecken  354. 

—  glänz  360. 

—  glas  372. 

—  jodür  369. 

—  Jodid  369. 

—  nickel  694. 

—  nitrat  372. 

—  ooker  374. 

—  ozychlorur  366. 

—  oxyd  370. 
antimons.  374. 

—  oxysulfld  382. 

—  pentachlorid  369. 

—  pentasulfid  383. 

—  pentoxy d  373. 

—  Safran  379. 

—  säure  374. 

—  Säureanhydrid  373. 

—  Spiegel  364. 
Untersch.    v.    d. 

Arsenspiegeln  353. 

—  sulfat  372. 

—  sulfld  383. 

—  sulfur  376. 

—  tetroxyd  374. 

—  trichlorid  365. 

—  trioxyd  370. 

—  trisulfld  376. 

—  Wasserstoff  364,  1069. 

—  Zinnober  365,  882. 
ALUtimoniate  374. 
Antimonige  Säure  373. 

Schmidt,  phArmacontitche 


Antimonigsäureanhydrid 

370. 
Antimonium  crudum876. 

—  diaphoreticum  375. 

ablutum  549. 

non  ablutum  550. 

Antimoniumyerbindun- 
gen,  siehe  auch  unter 
Stibium. 

Antimonyl  372. 

—  metantimoniat  374. 
Anziehungskraft,  ehem. 

48. 
Apatit  628. 
Aqua  bromata  236. 

—  calcariae  612. 

—  calcis  612. 

—  caustica  219. 

—  chlorata  210. 

—  chlorl  210. 

—  destillata  125. 

—  hydrosulfurata  174. 

—  jodata  247. 

—  magnesiae  carb.  668. 

—  mercurial.  lut.  933. 
nigra  926. 

—  nigra  926. 

—  oxygenata  116. 

—  oxymuriatica  210. 

—  phagedaenicalut.  933. 
nigra  S26. 

—  regia  296. 

—  regis  296. 

Aquila  alba  s.  coeL  898. 
Aräometer  13. 

—  V.  Saurn^  15. 

—  V.  Hirsch  14. 
Arbeitseinheit  62. 
Arbor  Bianae  898. 
Arcanum  duplicat.  525. 

—  holsteiniense  525. 
Archimedes'  Princip  11. 
Are  7. 

Argentan  696. 
Argentine  449. 
Argentum  950. 

—  bromatum  968. 

—  carbonicum  980. 

—  chloratum  966. 
Bademacheri  966. 

—  foliatum  965. 

—  jodatum  968. 

—  nitricum  973. 
c.  kali  nitrico  979, 

—  oxydatum  971. 

—  phosphoricum  980. 

—  sulfuricum  972. 

—  vivum  885. 
Argüla  hydrata  814. 

—  pura  814. 
Argyrodit  456. 
Arragonit  633. 

Chemie.    L 


Arsen  335. 

—  Bestimmung  359. 
maassanalyt.  343. 

—  blüthe  335,  339. 
Arsendijodid  338. 

—  disulfid  345. 

—  eisen  768. 

—  eisensinter  766. 

—  flecken  337,  858. 
Untersch.    v.     d. 

Antimonflecken  354. 

—  gegengift  737. 

—  glas,  rothes  345. 

—  kies  335,  768. 

—  kupfer  884. 

—  molybdänsäure  847. 

—  Nachw.  in  toxicolog. 
Fällen  348,  849. 

in  Farben,  Luft, 

Wasser  eto.  356. 

b.  358. 
nach  Bettendorf 

188. 
Fresenius  und 

Babo  348,  356. 
ä.  Pharm,  germ. 

Ed.  II,  191. 

nach  Marsh  350. 

Schneider  und 

Fyfe  355. 

—  nickel  694. 

—  oxychlorid  338. 

—  pentajodid  338. 

—  pentasulfld  347. 

—  pentoxyd  344. 

—  rubin  345. 

—  säure  344. 

—  Säureanhydrid  344. 

—  Spiegel  342, 347, 858. 
Untersch.    v.     d. 

Antimonspiegeln  353. 

—  tribromid  338. 

—  trichlorid  338. 

—  trijodid  338. 

—  trioxyd  339. 

—  trisulfld  346. 

—  Wasserstoff  337. 
Arsenate  344. 
Arsenicon  345. 
Arsenicum  album  339. 
Arsenide  337. 
Arsenige  Säure  343. 
Arsenigsäureanhydr.  339. 

—  Erkennung  341. 

—  Lösung    zur   Maass- 
analyse 215. 

Arsenik  339. 
• —  weisser  339. 

—  blumen  339. 

—  glas  339. 

—  leber  336. 

—  mehl  339. 

66 
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Arsenik  säure  344. 
Arsenikalkies  335,  768. 
Arsenite  343. 
Arsenmetalle  337. 
Arsenum  trijodatum  338. 
Asbest  670. 

Asche  d.  Pflanzen  557. 
Asche  d.  Seepflan- 
zen 573. 
Aseptinsäure  1027. 
Ashbarymetall  362. 
Asmänit  438.  > 
Astrakanit  663. 
Atakamit  867. 
Athmung  115. 
Atmosphärendruck  276. 
Atmosphärische  Luft  273. 

—  Analyse  ders.  276. 
Atom  6. 

A  tomanzahl  in  d .  Element- 
molecülen  74,  76. 

—  in  den  Molecülen  der 
Verbindungen  71. 

Atombindende  Kraft  der 

Elemente  88. 
Atomgewichte  69. 

—  Bestimmung  76. 

—  Beziehung  z.d.Aequi- 
valentgewichten  90. 

z.    d.    Molecular- 

ge  Wichten  81. 

z.  specif.  Gew.  68. 

Atomgewichtstabelle  83. 
Atomigkeit  d.  Elem.  88. 
Atomistische  Formeln  86. 
Atomtheorie  4. 
Atomverkettung  89« 

—  wärme  79. 
Atramentum  sutor.  872. 
Aufschliessen  v»  Silic.  441. 
Augit  669,  832. 
Augustinus  Silbergew.  952. 
Anrate  999. 
Aurichlorid  989. 
Aurichlorwasserstoff  990, 

993. 
Auricome  158. 
Aurijodid  998. 
Auri-natrium  chlor.  994. 

offic.  995. 

Aurinitrat  1001. 
Auripigment  335,  346. 
Aurisulfat  1000. 
Auriverbindungen  985. 
Aurochlorid  989. 
Aurojodid  997. 
Auro-natrium  chlor.  994| 

offlc.  995. 

Aurothioschwefels.  1000. 
Auroverbindungen  985. 
Aurum  981. 

—  chloratum  989. 


Aurum  chlorat.  add.  990. 
^—  chlorhydricum  990. 

—  foliatum  988. 

—  fulminans  999. 

—  jodatum  997. 

—  muriaticum  989. 

—  ozydatum  998. 

—  praecipitatum  986. 
Auryl  1000. 

—  sulfat  1000. 
Ausdehnung  4. 
Ausdehnungscoefficient  d. 

Gase  72. 
Aussaigern  27,   376,  390. 
Austerschalen  635. 
Aventurin  438. 
Avogadro'sches  Gesetz  73. 
Azote  262. 
Azurit  882. 


B. 

Bacterien,  Nachweis  im 

Wasser  129. 
Bäder  23. 
Balsamum  mercur.  941. 

—  Bulfuris  171. 
Bancroft's  Beizmittel  452. 
Barilla-Soda  573. 
Barometer  276. 

—  stand  276. 

Umrechnung  279. 

Baryt  613. 

—  hydrat  613. 

—  wasser  614. 

titrirtes  143. 

bürette  144',  145. 

zur  Maassanalyse 

143. 
Barytocalcit  598. 
Barytocoelestin  598. 
Barytverbindungen  siehe 

unter  Baryum. 
Baryum  598. 

—  Bestimmung  599. 

—  bromat  619. 

—  carbonat  636. 

—  chlorat  619. 

—  chloratum  604. 

—  chlorsaures  619. 

—  chromsaures  804. 

—  dichromsaures  804. 

—  Erkennung  598. 

—  hydroxyd  613. 

—  hypophosphit  628. 
~  jodat  619. 

—  kohlensaures  636. 

—  manganat  783. 

—  molybdat  846. 

—  muriaticum  604. 


Baryumnitrat  626. 

—  nitrit  626. 

—  oxyd  613. 

—  ozydhydxat  613. 

—  permanganat  789. . 

—  phosphat  632. 

—  salpetersaures  626. 

—  schwefelsaures  623. 

—  schwefligsaures  619. 

—  sulfantimoniat  389. 

—  suliat  623. 

-^  sulfhydrat  639. 

—  sulflt  619. 

—  sulfuricum  623. 

—  superozyd  156,  614. 

—  thiosulÜBkt  620. 
Basaltgut  835. 
Basen  99. 

—  anhydrische  103. 
Basicität  der  Sauren  97. 
Bathmetall  863. 
Bauxit  816. 
Beckenmetall  863. 
BeinschwacE  416. 
Belugenatein  630. 
Bengaliscl^  Feuer,  grän. 

626. 

rothes  626. 

weisses  346. 

Bergblau  882. 
Bergflachs  670. 
Berggold  982. 
Bergleder  670. 
BergkrystaU  438. 
Bergmehl  438. 
Bergzinnober  943. 
Berthollet's  Knallsilber 

971. 
Beryll  670. 
Beryllium  670. 

—  aluminat  818. 

—  Verbindungen  670. 
Bessemer-Process  707. 
Bessemer- Stahl  707. 
Bettendorfs  fieagens  IN"-- 
Bindekraft  d.  Atome  b^. 
Bischoffit  660. 
Biscuitgut  835. 
Bismuthit  389. 
Blsmuthum  389. 

—  subnitricum  398. 
Bismuthyl  394. 
Bittererde  661. 
Bittersalz  663. 

—  entwässertes  665. 
Bitterspath  666. 
Bitterwasser  150. 
Blanc  fi^e  623. 
Blanquettesoda  573. 
Blättererz  981. 
Blättertellur  201. 
Blattgold,  achtes  985, 96a 
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Blattgold,  anächtes  863. 
Blattsilber,  achtes  965. 

—  unächtes  449. 
Blei  639. 

—  antimonglataz  383. 

—  asche  641,  648. 

—  antimoniat  653. 

—  anenat  653. 

—  arsenit  653. 

—  Bestimmung  643. 

—  bismuthit  389. 

—  borat  653. 

—  bromid  646. 

—  carbonat  653. 
basisches  653. 

—  Chlorid  646. 

—  chromsaures  804. 
basisches  804. 

—  Erkennung  642. 

—  fluorid  647. 

—  glätte  648. 

—  glänz  655. 

—  glasuren  645,  836. 
Prüfung  645. 

—  hydroxyd  649. 

—  Jodid  646. 

—  kammern  182. 

—  kammerkrystalle  184, 
296. 

—  kohlensaures  653. 
basisches  653. 

—  Krätze  640,  646. 

—  molybdat  846. 

—  Nachweis  in  toxico- 
logischen  Fällen  644. 
(Bier,  Farben,  Glasur, 
Oel,  Wasser  etc.) 

—  nitrat  652. 

—  oxyd  648. 

rothes  648,  650. 

—  oxydul  648. 

—  phosphat  652. 

—  säure  650. 

—  salpetersaures  652. 

—  schwefelsaures  651. 

—  sesquioxyd  650. 

—  stein  640. 

—  suboxyd  648. 

—  Sulfat  651. 

—  superoxyd  650. 

—  weiss  653. 
Bleichfiüssigkeit  513. 
Bleichkalk  615. 
Blenden  159. 
Blntkohle  416. 
Blutstein  736. 
Bolus  alba  832. 

—  armena  832. 

—  armenischer  832. 

—  rother  832. 

—  rubra  832. 

—  weisser  832. 


Bombonnes  222. 
Bor  404. 

—  fluorwasserstoffs.  405. 

—  säure  406. 

Nachweis  407, 408. 

—  Säureanhydrid  406. 

—  Stickstoff  408. 

—  tribromid  405. 

—  trichlorid  405. 

—  trifluorid  405. 

—  trioxyd  406. 

—  Wasserstoff  405. 
Boracit  404,  658. 
Borate  407. 
Borax  551. 

—  gebrannter  552. 

—  glas  553. 

—  künstlicher  552. 

—  natürlicher  404,  552. 

—  perlen  553. 
Bord  410. 

Borocalcit  404,  633. 
Boronatrocalcit  404,  633. 
Boumonit  360,  854. 
Brandsilber  954. 
Braunbleierz  640,  658. 
Brauneisenstein  737. 
Braunit  773. 
Braunkohle  414. 
Braunschweiger  Grün  867. 
Braunstein  774. 

—  Bestimmung  775, 
Bremerblau  872. 
Bremergrtin  872. 
Brennbarkeit  113. 
Brenner,  Bunsen's  430. 
Britanniametall  362,  449. 
Bronchantit  877. 
Brodprüf,  auf  Alaun  826. 
Brom  234. 

—  aluminium  812. 

—  ammonium  484. 

—  antimon  369. 

—  arsen  338. 

—  baryum  606. 

—  Bestimmung  237. 

—  blei  646. 

—  cadmium  691. 

—  calcium  606. 

—  Erkennung  236. 
in  Salzsoolen  237. 

—  hydrat  236. 

—  jod  255. 

—  kalium  478. 

—  kalk  618. 

—  kupfer  868. 

—  lithium  486. 

—  magnesium  660. 

—  natrium  483,  1032. 

—  Phosphor  312. 

—  Prüf,  auf  Chlor  240, 
486. 


Bromquecksilber  917. 

—  rubidium  486. 

—  säure  244. 

—  silicium  436. 

—  Silber  968. 

—  Stickstoff  273. 

—  Strontium  606. 

—  Wasser  236. 

—  Wasserstoff  241. 

—  wasserstoffsäure  243. 
Gehaltstabelle  243. 

—  zink  679. 
Bromide  236. 
Bromit  968. 
Brommargyrit  968. 
Bromüre  236. 
Bromum  solidificat.  240. 
Bronze  863. 
Bronzefarben  863. 
Brookit  455. 

Brucit  662. 
Brucinlösung  alsBeagens 

286. 
Brunnenwasser  127. 

—  Untersuchung  128. 
Brushit  630. 

Bürette  145. 

Bunsen'scher  Brenner  430. 
Bunsen'sches  Ventil  720. 
Buntkupfererz  854,  884. 
Butyrum  antimonii  367. 

—  bismuthi  393. 

—  stanni  451. 

—  zinci  677. 
Byssolith  670. 

0. 

Cadmia  671,  680. 

—  fomacum  682. 
Oadmium  690. 

—  amalgam  897. 

—  Bestimmung  691. 

—  Chromat  804. 

—  Erkennung  691. 

—  hydroxyd  692. 

—  kohlensaures  693. 

—  nitrat  693. 

—  oxyd  692. 

—  phosphorsaures  693. 

—  schwefelsaures  692. 

—  sulfat  692. 

—  sulfuricum  692. 
Cäsium  467. 

—  alaun  828. 

—  antimonchlorür   477. 

—  nitrat  539. 

—  platinchlorid  1017. 

—  sulfat  531. 
Calamit  669. 
Calaverit  981. 

66* 
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Calcarelle  159. 
Galcaroni  159. 
Galcaria  607. 

—  chlorata  615. 

—  chlorinica  615. 

—  hypochlorosa  615. 

—  oxymuriatica  615. 

—  eoluta  612. 

—  sulfar.  stibiat.  389. 

—  usta  607. 
Calcariaverbindongen  s. 

auch  unter  Calcium. 
Calcedon  439. 
Calcium  595. 

—  arsenat  632. 

—  arsenit  632. 

—  borat  633. 

—  bromat  619. 

—  Bestimmung  597. 

—  carbonlcum  633. 

—  carbonat  633. 

—  chlorat  619. 

—  chloratum  601. 

—  chlorsaures  619. 

—  Chromat  803. 

—  dichromat  803. 

—  Erkennung  596. 

—  hydroxyd  609. 

—  hyiwchlorit  615. 

—  hypophosphoricum 
627. 

—  jodat  619. 

—  kieselsaures  636. 

—  kohlensaures  633. 

—  molybdat  846. 

—  nitrat  626. 

—  nitrit  626. 

—  oxyd  607. 

—  oxydatum  607. 

—  oxydhydrat  609. 

—  permanganat  790. 

—  phosphat  628. 

—  —  präcipitirtes  631. 

—  phosphoric.  offlc.  630. 

—  phosphorsaures  628. 

einbasisches  632. 

zweibasisches  630. 

—  —  dreibas.  oder  neu- 
trales 628. 

officineUes  630. 

—  salpetersaures  626. 

—  schwefelsaures  621. 

—  schwefligsaures  620. 

—  —  doppelt  620. 

—  Silicat  636. 

—  sulfantimoniat     388, 
389. 

—  sulfantimonsaures 
388,  389. 

—-  Sulfat  621. 

—  sulfhydrat  638. 

—  sulflt  620. 


Calcium  sulforicum  621. 

—  sulfnratum  638. 
~  thiosulfat  620. 

—  unterchlorigs.  615. 

—  unterphosphorigs. 
627. 

Caliche  536. 
Calomel  898. 
Calomelas  898. 
Calorien  27. 
Calx  607. 

—  antimon.  c.  sulfur. 
389. 

—  caustica  607. 

—  chlorata  615. 

—  Viva  607. 
CapiUarascension  34. 
Capillardepression  34. 
CapiUarität  33. 

Caput  mortuum  194,  736. 
Carbo  409. 

—  animalis  416. 
depurat.  416. 

—  camis  416. 

—  spongiae  416. 

—  vegetabilis  412. 
praeparat.  413. 

Carbonate  422. 
Carboneum  sulfuratum 

425. 
Carbonylsulfid  427. 
Carbonylplatinchlorld 

1012. 
Carboxylchlorid  419. 
CarlsbadersaJz  530. 
Camallit  468,  657. 
Cameol  439. 
Carrö'sche  Eismaschine 

266. 
Cartheuserpulver  380. 
Casselmann's  Grün  877. 
Casseler  Gelb  646. 
Casseler  Braun  415. 
Cassius'  Goldpurpur  993. 
Cement  610,  612. 

—  kupfer  856. 

—  stahl  707. 

—  Wasser  856. 
Cementation  856. 
Cer  842. 

Cerit  842. 
•   _  metalle  841. 
Cerussa  653. 
Chabasit  833. 
Chalcantit  873. 
Chalcantum  872. 
Chalkophillit  882. 
Chamaeleonbürette  132. 
Chamaeleon  niinerale  782. 
Ghamaeleonlösung  zur 
Maassanalyse  787. 
Chamottetiegel  837. 


Chemie,  Gebiet  ders.  1, 6. 

—  EintheUuBg  3. 
Chilisalpeter  536. 

—  WerthbesUmmnng 
538. 

Chinasilber  696. 
Glicht  393. 
Chlor  202,  1027. 

—  Alum  812. 

—  Alumpulver  812. 

—  Alomlönmg  812. 

—  aluminium  811. 

—  aluminiumhydnit 
812. 

—  ammoninm  474. 

—  antimon  365. 

—  arsen  338. 

—  baryum  604- 

—  Best,  in  Brom  486. 

—  Bestimmong  i.  froen 
Zustande  214. 

im     gebundenen 

Zustande  137,  13s. 
210,  961. 

im  Harn  962. 

—  blei  646. 

—  bor  405. 

—  brom  245. 

—  cadmium  691. 

—  calcium  601. 

—  Cäsium  477. 

—  Chrom  792. 

—  dioxyd  231.' 

—  Erkennung  207. 

—  gold  989. 

—  gold- Chlomatrinm 
994. 

—  gold-Salzsämne  990. 

—  hydrat  213. 

—  jod  255. 

—  kalium  468. 
Gehaltsbestim- 
mung 470. 

—  kalk  615. 

Bestimmung  617 

—  kohlenoxyd  419. 

—  kupfer  866. 

—  lithinm  477. 

—  magnesium  660. 

—  mangan  772. 

—  monozyd  230. 

—  natrium  470. 
lösung,  specil 

Gewicht  473. 

—  ozon  514. 

—  palladium  1020. 

—  phosphor  312, 

—  platin  1012. 

Doppelsalxe  1017. 

—  platinate  1016. 

—  platinwasaerstoff 
1016. 
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Gblorquecksilber  898. 

—  rabidium  477. 

—  säure  232. 

—  Schwefel  233. 

—  Silber  966. 

—  Silber-Ammoniak  266, 
968. 

—  silioitmi  436. 

—  Stickstoff  273. 

—  strontinm  605. 

—  snlfonsäare  181. 

—  trioxyd  231. 

—  Wasser  210. 

maassanalyt.  Prü- 
fung 214. 

—  Wasserstoff  219. 

—  wasserstoffsäure  220. 

—  wismuth  393. 
basisches  393. 

—  zink  677. 

Chlorammonium 

679. 

Chlorkalium  679. 

Chlorate  232. 
Chloride  206. 
Chlorigsäureanhydrid 

231. 
Chlorige  Säure  232. 
Chlorit  833. 
Chlorozon  514. 
Chlorüre  206. 
Chlorum  solutum  210. 
Chrom  790. 

—  alaun  806. 

—  Bestimmung  791. 

—  Chlorid  792. 

—  chlorür  792. 

—  dioxyd  805. 

—  eisenstein  791. 

—  Erkennung  791. 

—  gelb  804. 
I —  grün  794. 

—  hydroxyd  793. 

—  hydroxydul  793. 

—  orange  804. 

—  oxychlprid  797. 

—  oxyd  7*93. 

—  chromsaures  796, 805. 
kalium,  schwefeis. 

806. 

phosphors.  807. 

salpetersaures  806. 

salze  805. 

schwefelsaures 

806. 

—  oxydul  793. 

—  oxydulcarbonat  806. 

—  Oxydulphosphat  806* 

—  oxydulsulfat  806. 

—  oxyduloxyd  793. 

—  roth  804. 

—  säure  794,  797, 


Chromsäure,  Salze  ders. 
797. 
Erkennung  798. 

—  Säureanhydrid  794. 
Erkennung  796. 

—  Säurechlorid  797. 

—  Stickstoff  807.* 

—  Buläd  807. 

—  sulfur  807. 

—  superoxyd  805. 

—  trioxyd  794. 

—  Zinnober  804. 
Chromate  797. 
Chromichromat  805. 
Chromisalze  805. 
Chromite  793. 
Chromylchlorid  797. 
Christofle  696. 
Chrysoberyll  670,  818. 
Chrysokoll  884. 
Chrysopras  439. 
Cimbeln  863. 
Cinnabar  942. 

—  antimonii  382. 

—  facticia  943. 

—  nativa  943.' 
Cineres  dayellati  556. 
Cinis  antimonii  361. 
Cinis  jovis  453. 

—  stanni  453. 
Citrin  438. 
Clausthalit  199. 
Coaks  415. 
Coccinit  920. 
Coelestin  624. 
Coelin  700. 
Coeruleum  700. 
Cohäsion  33,  48. 
Coke  415. 
Colcothar  736. 

—  vitrioli  194. 
Coliren  34. 
Colloidsubstanzen  36. 
Columbit  404. 
Columbium  403.  ^ 
Composition  451. 
ConcentrationBarbelt  855. 
Concentrationsstein  855. 
Conchae  praeparata  635. 
Conserresalz  407. 
Constitutionsformeln  86. 
Constitutionswasser  124. 
Contactwirkung  51. 
Conversionssalpeter  533. 
Converter  707. 
Copiapit  760. 
Coquimbit  759. 
Corallia  alba,  rubra  635. 
Comishfltone  835. 
Corau  cervi  ustom  629. 
Corund  818. 

Cotnnnit  646. 


CoveUit  884. 

Crocus  antimonii  379. 

—  martis  adstring.  735. 

—  solis  998. 
Crookesit  655. 
Crownglas  636. 
Crystalli  Dianae  973. 
Cupellation  963. 
Cuprichlorid  866. 
Cuprihydroxyd  871. 
Cuprinitrat  880. 
Cuprioxyd  869. 
Cuprisulfat  872. 
Cuprisulfid  884. 
Cupriverbindungen  858, 

872. 
Cuprit  868. 
Cuprochlorid  866. 
Cuprooxyd  868. 
Cuprosulfid  884. 
Cuproverbindung  858. 
Cuprum  854. 

—  alnminatum  879. 

—  bichloratum  866. 

—  carbonicum  882. 

—  chloratum  866. 

—  nitricum  880. 

—  oxydat.  nigr.  869. 

—  subcarbonicnm  882. 

—  sulfuricum  872. 

ammonlatum  878. 

crudum  873. 

—  sulfuricum  pur.   874. 
Cyanit  830. 
Cypervitriol  872. 

—  heller  874. 
Cyprium  854. 


D. 

Dämpfe  29. 
Dalton's  Gesetz  65. 
Danieirscher  Hahn  116. 
Datolit  404. 
Daubrelit  807. 
Davy's  Glühlampe  1006. 
Deacon's  Chlorbereitung 

205. 
Bechenit  402. 
Decipium  841. 
Decrepitiren  472. 
Denitriren  184. 
Desmin  833. 
Desoxydation  113. 
Destillatio  p.  descensum 

672. 
Destillation  31. 

—  ftractionirte  31. 

—  im  luftverd.  Baume 
32. 
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Destillation,  nasse  32. 

—  trockene  32. 
Destillationsaufsatz  nach 

Linnemann  32. 
Destülirbarkeit  26. 
Destillirblasen  31. 
Destillirtes  Wasser  125. 
DeviUe's  Gtobläselampe 

1005.. 
Deatojoduretum  Hjdrarg. 

920. 
Dialysator  36. 
Dialyse  36. 
Diamant  410. 
Diamantbord  410. 
Diana  950. 
Diaspor  816. 
Dichromsäure  798. 

—  Salze  ders.  798. 
Didym  842. 
Dififusion  36. 

—  der  Gase  37. 
Digestivsalz  468. 
Dimercariammonium- 

chlorid  -  Quecksilber- 
chlorid 915. 

Dimercuriammoniumhy- 
droxyd  933. 

Dimercuriammonium- 
oxyd  933. 

Dimetaphosphorsäure 
333. 

Dimethylamidoazobenzol 
567. 

Dimorphie  45. 

Diopsid  669. 

Dioptas  883. 

Diosmose  36. 

Diphenylaminlösung    als 

Beagens  286. 

Disalpetersäure  297. 

Dischwefelsäure  195. 

Dissociation  54. 

Disthen  830. 

Dithionige  Säure  197. 

Dithionsäure  198. 

Döbereiner'sches  Feuer- 
zeug 40,  117. 

Dolomit  666. 

Doppelsalze  101. 

Doppelsilicate  des  Alumi- 
niums 832. 

Doppelspath,  isländischer 
633. 

Doppelvitriol  874. 

Doppioni  159. 

Draco  mitigatus  898. 

DrechseVsche  Wasch- 
flasche 213. 

Dulong-Petit's  Gesetz  79. 

Drummond'sches  Kalk- 
licht 116. 


E. 

Eau  de  fontaine  de  Jou- 

vence  158. 
Eau  de  Javelle  513. 
Eau  de  Labarraque   513. 
Ebur  ustum  416. 
Edelguss  708. 
Ehlit  881. 
Eintheilung  der  Elemente 

u.  Verbindungen   93. 
Eisen  702,  1035. 

—  ehem.  reines  708. 

—  passives  709. 

—  reducirtes  718. 

—  alaun  762. 

—  Analyse  715. 

—  antimonglanz  383. 

—  Bestimmung  712. 
maassanal.  712. 

—  blumen  724. 

—  bromid  733. 

—  bromür  733. 

—  Chlorid  723,  1035. 

Chlorammon.  731. 

Ühlorkalium   731. 

flüssiges  725. 

Gehaltstabelle 

730. 

krystallisirtes  724. 

wasserfreies  724. 

—  chlorür  721. 

flüssiges  722. 

offlein.  721. 

—  feile  717. 

—  fluorid  735. 

—  glänz  736. 

—  glimmer  736, 
-—  gruppe  701. 

—  hammerschlag  747. 

—  hydroxyd  736,  738. 

colloidales  740. 

dialysirtes  740. 

lösliches  740. 

—  hydroXydul  735. 

—  Jodid  733. 

—  jodür  733. 

Syrup  734. 

zuckerhaltiges 

734. 

—  kies  767. 

—  mohr  747. 

—  meteorite  702. 

—  nitrid  768. 

—  oxychloride  729. 

—  oxychloridlö8ung731. 

—  oxyd  735. 
Ammoniuip, 

schwefelsaures  762. 
chromsaures  804, 


Eisenoxydhydrat  736. 

—  —  Natrinm ,   pyro- 
phospliorBaaTes  764. 

pyrophosphon. 

763. 

salze  759. 

Schwefels.  759. 

floflsiges  761. 

Lösung  761. 

yerhindangen 

710. 
Erkennung  711. 

—  oxydul  735. 
Ammonium, 

schwefelsaures  754. 

carbonat  757. 

hydrat  735. 

kohlensaures  757. 

zuckerhaltiges 

757. 

oxyd  747. 

phosphors.  755. 

salze  748- 

schwefeis.  749, 

sul£at  749. 

Verbindungen  7 10. 

Erkenn.  711. 

—  pulver  717. 

—  rost  737. 

—  saccharat  743. 

—  Säuerlinge  150. 

—  säure  748. 
,  Salze  748. 

—  Salmiak  731. 

—  Silicate  766. 

—  Stickstoff  768. 

—  Sublimat  724. 

—  sulfur  766. 

—  Vitriol  749. 

entwässerter  75". 

mit  Alkohol  gef. 

753. 

reiner  750. 

roher  749. 

—  Zucker  743. 
Eismaschine  nach  Carr^ 

266. 
Eispunkt  19. 
Elektricität,  Einflass  auf 

Affinitat  52,  55. 
Elektrochenrische  Th«orie 

56. 

—  Spannungareihe  56. 
Elektrode  57. 
Elektrolyse  55. 
Elektrolyt  57. 
Elektrolyt.  Gesetz  57. 
Elektrum  982. 
Elemente  46. 

—  Atomgewichte  83. 

—  Bezeichnung  46. 

—  Molecolarge wicht  83. 
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Elemente,  Symbole  83. 
Emailglasur  836. 
Embolit  968. 
Endosmose  36. 
Engliflohes  Salz  663. 
Englisch  Both  73^. 
EnBtatit  439,  669. 
Entzündungstemperatur 

114. 
IJpidot  832. 

Epsomer  Bitterwasser  663. 
Erbium  841. 
Erde,  lemnische  832. 

—  maltheser  832. 

—  sienische  832. 

—  türkische  832. 
Erden,  alkalische  594, 

606. 
kaustische  594, 606. 

Erdkobalt  698. 

Erdmetalle  594. 

Erlenmeyer*sche  Koch- 
flasche 131. 

Ersatzgewichte  64. 

Erstarrungspunkt  22. 

Euchlorin  233,  516. 

Euchroit  882. 

Eudiometer  281. 

—  nach  Hofinann  279. 
Eukairit  199. 

Eaklas  670. 
Eosyncbit  402. 
Euxenit  404,  841. 
Expansivkraft  30. 
Exsiccator  29. 


F. 

Fahlerze  360,  854,  884. 
Farben,  Prüf.  356. 
Farbenlacke  816. 
Fasergyps  621. 
Fayalith  766. 
Fayence  836. 
Federalaun  s.  Asbest. 
Federerz  360. 
Feinbrennen  des  Silbers 

953. 
Feingehalt  d.  Silbers  962. 
Feingehalt  d.  Goldes  987. 
Feldspath  832. 

—  gewöhnlicher  832. 

—  glasur  835. 
Feldspathe  832. 
Felsobanyit  819. 
Ferberit  848. 
Fergnsonit  404,  841. 
Ferri-Ammoniumsulfiit 

762. 
^  arsenat  766. 


Ferriarsenit  765. 

—  Chlorid  723. 

—  Chromat  804. 

—  hydroxyd  736. 

—  Natriumpyrophos- 
phat  764.  ^ 

—  nitrat  763. 

—  oxyd  735. 

—  phosphat  763. 

—  pyrophosphat  763. 

—  salze  759. 

—  Silicate  766. 
-—  solfat  759. 

—  Rulfit  759. 

—  Verbindungen  710. 
Ferro- Ammoniumsulfat 

754. 

—  arsenat  756. 

—  arsenit  756. 

—  borat  756. 

—  Chlorid  721. 
flüssiges  722. 

—  Ferrichlorid  747. 

—  hydroxyd  735. 

—  Jodid  733. 

—  mangan  769. 

—  oxyd  735. 

—  phosphat  755. 

—  pyrophosphat  756. 

—  salze  748. 

—  Silicate  766. 

—  sulfat  749. 

—  Sulfid  766. 

—  aulflt  748. 

—  Verbindungen  710. 
Ferrum  alcoholisat    717. 

—  carbonio.  sacchar. 
757. 

—  chloratum  721. 

oxydulatum  721. 

siccum  721. 

Solu  tum  722. 

—  hydricum  738. 

—  hydricum  in  aqua 
737. 

—  hydrogenio  reduct. 
718. 

—  jodatum  sacch.  734. 

—  limatum  717. 

—  muriaticum  721. 
oxydatum  cryst. 

724. 

—  oxydatum  dialys.  740. 
fuscum  738. 

—  —  hydratum  736. 
hydricum  in  aqua 

737. 

rubrum  735. 

saccharatum  743. 

^-  oxydulatum    nigmm 

747. 
oxydatum  747. 


Perrum  perchloratum  724. 
. —  phosphoric.  oxydul. 
755. 

—  pulveratum  717. 

—  pyrophosphor.  oxy- 
datum 763. 

—  reductum  718. 

—  sesquichloratum  724. 

crystallisat  724. 

solut.  725. 

Sublimat.  724. 

—  sulfnricum  oxydat. 
759. 

ammoniatnm 

762. 

—  sulfüricum  oxydul. 
749. 

alcoholis.   753. 

ammoniatum 

754. 

crudum  749. 

purum  750. 

siccum  753. 

—  sulfuratum  766. 
Feuer,  grünes  bengal.  626. 

—  rothes  bengal.  626. 

—  weisses  bengal.  346. 
Feuererscheinung  113. 
Feuerstein  439. 
Feuerzeug,  Döberein.  40, 

117. 
Fibroferrit  760. 
Piguier's  Goldsalz  994. 
Filius  majae  898. 
Filter,  gewogenes  238. 
Pitriren  34. 
Flamme  428.' 

—  oxydirende  431. 

—  reducirende  431. 

—  Vorgänge  in  ders.  427. 
Flammofen  222. 

—  Stahl  708. 
Fleischkohle  416. 
Fliegenstein  335. 
Flintglas  636. 
Plores  antimonii  370. 

—  Balis  ammoniaci  mar- 
tiales  731. 

—  sulfuris  166. 

—  zinci  681.   • 
Flüchtigkeit  22. 

—  Einfl.  auf  d.  Affinität 
60. 

Fluocerin  842. 
Pluocerit  842. 
Fluor  258,  1029. 

—  aluminium  812. 
Fluomatriüm  812. 

—  ammonium  493. 

—  blei  647. 

—  calcium  606, 

—  Erkennung  260, 
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Fluorkalium  493. 

—  natrium  493. 

—  magnesium  660. 

—  phosphor  313. 

—  Silber  970. 

—  silicium  437. 

—  Wasserstoff  259,  1029. 

—  wasserstoffs&ure  259. 
Fluoride  260. 

—  d.  Alkalimetalle  493. 
Flusssäure  259. 
Flussspath  606. 
Flusswasser  149. 
Formeln  85,  86. 

—  atomistische  86. 

—  Constitutions-  86. 

—  Ermittelung  durch 
Anal^'se  86. 

—  Molecular-  85. 
Fowler'sche  Tropfen  548. 
Fraueneis  621. 
Fraunhofer'sohe  Linien 

435. 

Friedrichshaller  Bitter- 
wasser 152. 

Frischprocess  705. 

Frischscblacke  705. 

Frischstahl  707. 

Fritte  835. 

—  porcellan  835. 
Fuligo  413. 

—  splendens  414. 
Fundamentalabstand  b. 

Thermometer  18. 


G. 

Gadolinit  841. 
Gadolinitmetalle  841. 
Gahnit  818. 
Gallium  839. 

—  Verbindungen  840. 
Galitzenstein,  weisser  683. 
Galmei  688. 
Galvanismus,  Einfluss  auf 

die  Affinität  55. 
Galvanoplastik  864. 
Garmacben  des  Kupfers 

856. 
Gamierit  694. 
Gas  mixte  107. 

—  sylvestre  419. 
Gase  29. 

—  coercible  29. 

—  permanente  29. 

— ,  kinetische  Theorie 

22,  73. 
Gaskohle  415. 
Gasmolecüle,  Durchmess. 

75, 


Gay-Lussac's  Bürette  132. 

—  Gesetz  72. 

—  Silberbestimm.  960. 

—  Thurm  183. 
Gefrierpunkt  15. 
Geissler'sober  Apparat  z. 

CO^- Bestimm.  424. 
Geissler'sche  Bohren  434. 
Gelbbleierz  640,  843, 846. 
Gelbeisenstein  737. 
Gelberde  832. 
Gemenge,  mechan.  47. 
Gentele*s  Grnn  884. 
Gerbstahl  707. 
Germanium  456. 
Gersdorfit  694. 
Gesetz,  Amp^re's  73. 

—  Avogadro's  73. 

—  Boyle's  72. 

—  Dalton's  65. 

—  d.  Erhaltung  d.  Ener- 
gie 62. 

—  d.  Erhaltung  d.  Kraft 
62. 

—  d.  Erhaltung  di  Sub- 
stanz 61. 

—  Dulong  u.  Petit's  79. 

—  elektrolytisches  57. 

—  Gay-Lussac's  72. 

—  Mariotte's  72.- 

—  periodisches  95. 
Gewicht  8,  9. 

—  absolutes  8. 

—  altes  10. 

—  speoiflsches  10. 
Beziehung  zum 

Atomgewicht  68. 

z.  Molecular- 

gewicht  81. 

Ermittelung    von 

festen  Körpern  11. 

V.  Flüssigk.  12. 

V.  Gasen  17. 

der  Gase  67. 

Gibbsit  807,  829. 
Giftheber  168. 
Giftmehl  339. 
Giftkammern  339. 
Giftcanäle  339. 
Gilchrist-Process  708. 
Glacialin  407. 
Glätte  648. 
Glanzkobalt  335,  698. 
Glas  636. 
Glaserz  981. 
Glaskopf,  rother  736. 
Glasur  835. 

—  Prüfung  auf  Blei  645. 

—  Blei-  836. 

—  Feldspath-  835. 

—  Email-  836. 

—  Kochsalz-  836. 


Glasuretz  655. 
Glaubersalz  527. 
Glauberit  528,  621. 
Glimmer  832. 
Glockenmetali  863. 
Gloverthurm  1B3. 
Glühofen,  Hempel'scher 

442. 
Glyeiimi  670. 
Glycinerde  670. 
Gneis  438,  832. 
Goethit  737. 
Gold  981. 

—  reines  984. 

—  amalgam  885,  89S. 

—  Bestimmung  986, 9^. 

—  bromid  997. 
bromwasserstoff 

997. 

—  bromnr  997. 

—  bronze  989. 

—  Chlorid  989. 

—  Chlorid -ChlorammoiL 
997. 

—  chlorid-ChloTkaUam 
994. 

—  chlorid-Chlomatriinn 
994. 

—  Chlorid -Chlorwasaer- 
stoff  990. 

—  chlorür  989. 

—  dichlorid  989, 

—  Erkennung  985,  9S6. 

—  flecke  985. 

—  glatte  649. 

—  hydroxyd  998. 

—  Jodid  998. 

—  jodür  997. 

—  legirungen  987. 

—  Mannheimer  863. 

—  monochlorid  989. 

—  monoJodid  997. 

—  monoxyd  998. 

—  mosaizches  863. 

—  münzen  987. 

—  natrium,  unter- 
schwefligsaures  Ut^X*. 

—  oxyd  998. 

—  Oxydverbindungen 
985. 

—  oxydul  998. 
Natriomsulfit 

1000. 

Natriumthiosol&t 

1000. 

—  oxyduloxyd  998. 

—  oxydulverbind.  985. 

—  plattimng  987. 

—  purpur  993. 

—  salz  994. 

—  salz  v.  Figui«r  994. 

—  salz  y.  Fordoa  1000. 
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Goldsalz  V.  G^lifl  1000. 

—  salz  V.  Gozzi  995. 

—  säare  998. 

—  Bchlä^erhaut  965. 

—  Schwefel  383. 

—  tribromid  997. 

—  trichlorid  989. 
~  trijodid  998. 

—  trioxyd  998. 

—  Tinterschweflig.  Säure 
1000. 

Golden  hair  water  158. 
Gong-Gongs  863. 
Gozzi'sches  Goldsalz  995. 
Gradirwerke  471. 
Grammatit  669. 
Grammgewicht  9. 
Granat  832. 
Granit  438,  832. 
Graphit  410. 

—  Bestlmmang  im  Eisen 
716. 

—  gereinigter  411. 

—  säure  411. 

—  tiegel  411. 
Graphites  410. 
Grauspiessglanz  360, 376. 
Gravitation  8. 
Greenockit  690.    * 
Grubenschlamm  760. 
Grün,  Braunschweiger 

867. 

—  Casselmann's  877. 

—  Gentele*8  884- 

—  Guignet's  794. 

—  Binmann's  700. 

—  Scheele's  881. 

—  schwedisches  881. 

—  Schweinfurter  882. 
Grünbleierz  640,  653. 
Grunfeuer,  bengal.  626. 
Grünspan  857. 

—  edler  882. 
Grundstoffe  46. 
Gruppe  d.  Alkalimetalle 

459. 
alkal.  Erdmet.  594. 

—  —  Cerit-  u.  Gadoli- 
nitmetalle  841. 

edlen  Metalle  949. 

—  des  Eisens  701. 
Galliums    u.    In- 
diums 839. 

—  der  Halogene  202. 

—  des  Kohlenstoffs  und 
Siliciums  409. 

Kupfers  854. 

Magnesiums   657. 

Molybdäns  843. 

Nickels  u.  Kobalts 

694. 
Schwefels  158. 


Gruppe  d.  Stickstoffs  262. 

Vanadins  402. 

Zinns  444. 

Guignet's  Grün  794. 
Guano  629. 

—  aufgeschl.  632. 
Gummiw.,  Prüf.  674. 
Gusseisen  705. 
Gussstahl  707. 
Gyps  621. 

—  gebrannter  622. 

—  hydraulischer  622. 
Gypsspath  621. 
Gypsstein  621. 
Gypswasser  621. 
Gypsum  621. 

—  ustum  622. 


H. 

Haarkies  694. 
Haarsalz  818. 
Haematit  736. 
Halbilächner  45. 
Härte  des  Wassers  139. 

—  Bestimmung  139. 

—  Grade  139. 
Härten  des  Glases  637. 

Stahls  708. 

Halbporcellan  836. 
Halogene  202. 
Haloidsäuren  97. 
Haloidsalze  202. 
Haloidverbind.,  Ueber- 

sicht  261. 
Hammerschlag  709. 
Harmoton  833. 
Hartblei  646. 
Hartglas  637. 
Hartguss  708. 
Hartkobalterz  698. 
Hartloth  863. 
Hauerit  790. 
Hausmannit  773. 
Heizeffect  415. 
Hemiedrie  45. 
Hempel'scher  Glühofen 

442. 
Hepar  164. 

—  Antlmonii  380. 

—  calcis  638. 

—  sulfuris  589. 
calcareum  638. 

Heteromorphie  45. 
Heulandit  833. 
Hezahydroxylschwefels. 

186. 
Hexametaphosphors.  334. 
Hirschhorn,  gebranntes 

629. 
Hirschhornsalz  582. 


Hirschhomgeist  265. 
Höllenstein  973. 
Hohlmaasse  7. 
Hohofenbetrieb  703. 
Hohofengraphit  410. 
Holzkohle  412. 
Holzasche,  Gehalt  557. 
Homberg's  Pyrophor825. 
Hornblende  669,  882. 
Homsilber  966. 
Hübnerit  848. 
Hüttenrauch  839. 
Hunyadi  J&nos  Bitterw. 

153. 
Hyacinth  456. 
Hyalith  439. 
Hydrargyllit  814. 
Hydrargyrum  885. 

—  amidato  bichlorat. 
913. 

—  ammoniato  muriat. 
913. 

—  bichlorat.  corros.  908. 

—  bijodat.  rubr.  920. 

—  bromat.  mite  917. 

—  bromat.  corros.  917. 

—  chlorat.  mite  898. 

laevigat.  900. 

praepar.  900. 

praecip.  899. 

Sublimat.   900. 

vapore  p.  902. 

via  hum.  p. 

899. 
via  sicca p.  900. 

—  jodat.  flav.  917. 

—  muriat.  mite  898. 

—  muriat.  corros.  908. 

—  nitric.  ozydat.  940. 
solut.  940. 

—  nitric.  oxydol.  935. 
solut.  937. 

—  oxydat.  flav.  931. 

rubr.  928. 

via  sicca  p.  928. 

—  oxydulat.  nigr.  924. 

—  oxydulat.  nigr,  Hah- 
'    nemanni  924. 

—  phosphoric.  oxydat. 
941. 

oxydulat.  938. 

—  praecipit.  alb.  913. 

—  stibiato*sulfurat.  948. 

—  subjodat.  917. 

—  sulfuric.  oxydat.  939. 
•  basicum  939. 

—  sulfuric.  oxydul.  934. 

—  sulfurat.  nigr.  947. 
offlc.  948. 

—  sulfürat.  rubr.  942. 
Hydratwasser  124. 
Hydrofluocerit  842, 


1050 


Alphabetisches  Sachre^ster. 


Hydrogeniam  104,  107. 
Hydromagnesit  667. 
Hydrophan  439. 
HydroBobweflige  Säure 

197. 
HydroBulfide  99. 
Hydrosalfylgruppe  99. 
HydrothioDsäure  171. 
Hydrozyde  99,  113. 
Hydroxyl  99. 
Hydroxylamin  272. 
Hydroxylgruppe  99. 
Hygrometer  276. 
Hygroskopische  Körper 

37,  41. 
Hypobromite  244. 
Hypochlorite  231. 
Hypophosphite  315. 
Hypophosphite  de  Soude 

547. 


I. 


Indigolösung  133,  135. 
Indium  840. 
Infusorienerde  437. 
Ionen  57. 
Iridium  1021. 

—  legirungen  1010. 

—  Verbindungen  1022. 
Isomerie  49. 
Isomorphismus  45. 


j. 

Jaspis  439. 

—  gut  835. 
Jaime  brillant  693. 
Javelle'sche  Lauge  513. 
Jod  245,  1028. 

—  ammonium  492. 

—  aluminium  812. 

—  arsen  338. 

—  baryum  606,  1033. 

—  Bestimmung  249. 
maassaiuJ.  253. 

—  blei  646. 

—  cadmium  691. 
Jodkalium  692. 

—  calcium  606. 
• —  dioxyd  257. 

—  Erkennung  248. 
i.  Harn,  Soolen  etc. 

249. 
»  kalium  486. 

—  —  zweifach  489. 

dreifach  489. 

Stärkekleister  128, 


Jodkalk  619. 

—  kupfer  868. 

—  lithium  493,  1032. 

—  lösung  z.  Maassanal. 
142,  215,  254. 

—  magnesium  660. 

—  monobromid  255. 

—  monocblorid  255. 

—  natrium  491. 

—  pentox^d  257. 

—  phosphonium  311. 

—  Phosphor  313. 

—  quecksilber,  gelbes 
917. 

rothes  920. 

—  säure  257. 

—  Säureanhydrid  257. 

—  Schwefel  258. 

—  Silber  968. 
Jodwasserstoff 

969. 

—  silicium  436. 

—  stärke  247. 

—  Stickstoff  273. 

—  Strontium  606. 

—  tinctur  254. 

—  tribromid  255. 

—  trichlorid  255. 

—  Wasser  247. 

—  Wasserstoff  255. 

—  wasserstoffsäure  256. 
Gehaltstab.  256. 

—  zink  680. 

Stärkekleister  680. 

Jodargyrit  968. 
Jodate  257. 
Jodide  248. 
Jodit  968. 
Jodüre  248. 
Johannit  850. 
Jungferquecksilber  885. 


K 


Kältemischungen  28. 
Kaiuit  525,  663. 
Kakodyloxyd  342. 
Kalait  829. 
Kall  causticum  494. 

alcoholo  depurat. 

497. 

fusum  496. 

siccum  496. 

—  Feldspath  832. 

—  hydrat  494. 
Bestimmung, 

maassanalyt  500. 

—  hydricum  494. 

—  lauge  496. 


Kalilauge,  GehaltstabeQe 
502. 

zur  Maassanalyse 

502. 

—  Salpeter  532.  . 

—  Wasserglas  587. 
Kalivecbindungen  s.  auch 

unter  Kalium. 
Kalium  458. 

—  aluminat  817. 

—  alaun  821. 

gebrannter  827. 

—  amalgam  897. 

—  antimoniat  550. 

—  arsenat  549. 

—  arsenigsaures  548. 

—  arsensaures  549. 

—  »urat  999. 

—  auriohlorid  994. 

—  Bestimmung  460, 470, 
526. 

—  bicarbonat  554. 

—  bicarbonicum  554. 

—  bichromicum  800. 

—  bisulfat  527. 

—  bisulfuricum  527. 

—  borsaures  551. 

—  bromat  5' 8. 

—  bromatum  478. 

—  bromicnm  518. 

—  bromsaures  518. 

—  carbonat  556. 

—  carbonicum  556. 

acidulum  554. 

I)isdepuratam560. 

crudum  557. 

depuratum  560. 

e  cinerib.  clavel* 

lat  560. 

e  tartaro  560. 

I)urum  560. 

—  chlorat.  514. 

—  chloratum  468. 

—  chloricum  514. 

—  chlorochromat  204, 
801. 

—  chlorsaures  514. 
,  Bestimmung  im 

Harn  eto.  517. 

—  Chromat  799. 

—  chromicum  799. 
flavum  8.  neutrale 

799. 

rubrum  s.  acidnm 

800. 

—  Chromisulfat  806. 

—  chromsaures  799. 
gelbes  oder  neu- 
trales 790. 

rothes  od.  saures 

800. 

—  dichromat  800, 
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Kalium,  diohromsaares 
800. 

—  d^odid  489. 

—  Erkeimung  460. 

—  hydrat  494. 

—  hydrobromatum  478. 

—  hydrobromicom  478. 

—  hydrojodatam  486. 

—  hydrojodlcam  486. 

—  hydroxyd  494,  1032. 

—  hypermangamcum 
783. 

—  hypophosphit  547. 

—  hypochlorit  513. 

—  jodat  519. 

—  jodatum  486. 

—  jodsaures  519. 

—  kieselsaares  586. 

—  kohlensaures  556. 

doppelt  554. 

gereinigtes  560. 

neutrales  556. 

reines  560. 

rohes  557. 

saures  554. 

—  manganat  781. 

—  manganicum  781. 

—  mangansaures  781. 

—  metantimoniat  549. 

—  metantimonit  373. 

—  metantimonigsaures 
373. 

—  metantimonsaur.  549. 

—  metaphosphorsaures 
547. 

—  metar8enig8aure8548. 

—  metarsenit  548. 

—  molybdat  846. 

—  muriaticum  ozygena- 
tum  514. 

—  nitrat  532. 

—  nitrit  539. 

—  nitricum  532. 

—  nitrosum  539. 

—  oxyd  494. 

—  oxydhydrat  494. 

—  oxymuriaticnm  514. 

—  Perchlorat  518. 

—  permanganat  783. 

—  Phosphate  540. 

—  phosphorsaures    540. 

—  platinchlorid  1017. 

—  polysulflde  589. 

—  pyroantimonsaures 
550. 

—  pyroborsaures  551. 

—  pyrophosphorsaures 
546. 

—  Quecksilbeijodid  922. 

—  salpetersaures  532. 

—  salpetrigsaures  539^ 

—  schwefelsaures  525, 


Kalium,  schwefelsaures, 
saures  527. 

—  schwefligsaures  524. 

—  Silicat  586. 

—  sesquicarbonat  555. 

—  stannat  454. 

—  stibicum  459. 

—  Bulfantunonigsaures 
379,  382. 

—  siilfantimonsaures 
388. 

— -  Sulfat  525. 

Gehaltsbest.    526. 

—  »ulfhydrat  589. 

—  sulfit  524. 

—  sulfuratum  589. 

pro  balneo  590. 

usu  intemo 

591. 

—  sulfuricum  525. 
acidum  527. 

—  thioBulfat  520. 

—  trijodid  489. 

—  äberchlorsaures   518. 

—  übermangansaures 
783. 

Lösung  z.  Maass- 
analyse 217,  787. 

—  unterchlorigsaures 
513. 

—  unterphosphorigs. 
547. 

—  unterschwefligsaures 
520. 

—  Wasserstoff  107. 

—  zinnsaures  454. 
Kalk  607. 

—  gebrannter  607. 

—  gelöschter  609. 

—  todtgebrannter  610. 

—  blau  872. 
-—  brei  609. 

—  brennen  607. 

—  erde  607. 

—  hydrat  609. 

—  licht,  DrummondV 
sches  116. 

—  löschen  609. 

—  milch  609. 

—  Öfen  607. 

—  schwefelleber  638. 

—  Sinter  634. 

—  spath  633. 

—  stein  633. 
Prüfung  610. 

—  tuff  634. 

—  Wasser  612. 
Kaltbrüchiges  Eisen  706. 
Kammersäure  184. 
Kanonenmetall  863. 
Kaolin  830. 

Kapsel thon  831, 


Karatirung  986. 
Karlsbader  Salz  530. 
Karphofliderit  760,  763. 
Kataly tische  Wirkung  51. 
Kathode  57. 
Kation  57. 
Kelp  245. 

—  soda  572. 
Keramohalit  818. 
Kerargyrit  966. 
Kermes  minerale  380. 
Kiese  159. 
Kieselerde  437. 

—  wasserhaltige  438. 
Kieselfluorbaryum  437. 
Kieselfluorkalinm  437. 
Kieselfluorwasserstoffs. 

437. 
Kieseiguhr  438. 
Kieselkupfererz  883. 
Kiesehn^achit  884. 
Kieselsaure  437. 

—  anhydrid  437. 

amorphes  438. 

kry8tallisirtes438. 

—  Erkennung  440. 
Kieselsinter  439. 
Kieselwolfiramsäure  849. 
Kieselzinkerz  671. 
Kieserit  663. 
Kinetische  Gastheorie  22, 

73. 
Kipp^scher  Apparat   173. 
Knallgas  107. 

—  gebläse  116. 
Knallgold  992,  999. 
Knallplatin  1018. 
Knallsilber  971. 
Knochen  302. 
Knochenasche  302,  629. 
Knochenkohle  416. 
Kobalt  698. 

—  ammoniake  700. 

—  blau,  Th6nard*s  700. 

—  blüthe  335,  698. 

—  gelb  706. 

—  glänz  335. 

—  kies  698. 

—  manganerz  778. 
■—  schwärze  698. 

—  speise  390,  699. 

—  ultramarin  700. 

—  Verbindungen  699. 
Erkennung  698. 

—  violett  700. 

—  Vitriol  698. 
Kochflasche  131. 
Kochsalz  470. 

—  reines  471. 
Kochsalzglasur  835. 
Koenigsgelb  347. 
Königswasser  296, 
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Kör|)er,  einfache  46. 

—  zusammengesetzte  46. 

—  maass  7. 
Kohle  411,  412. 

—  animaJische  416. 

—  vegetabilische  412. 

—  Erkennung  416. 
Kohlen,  natürUche  414. 

Analyse  414. 

Kohlenoxyd  417. 

—  Nach  weis  418. 

—  platinchlorür  1012. 
Kohlenoxybromid  419. 
Kohlenozychlorid  419. 
Kohlenoxysulfld  427. 
Kohlensäure  422. 

—  Bestimm.  424,  1031. 

im  Trinkw.  143. 

i.  d.  Luft  276, 277. 

Kohlensäureanhydrid  419. 
Kohlensaure  Salze  422. 
Kohlenstoff  409. 

—  amorpher  411. 

—  mineralischer  410. 

—  organischer  411. 

—  Best.  im. Eisen  715. 
Kohlenstoffdisulfid  425. 
KoproUthe  629. 
Korallen  635. 
Korund  813. 

Kraft,  lebendige  73. 
Krebssteine  635. 
Kreide  633. 
Kremnitzer  Weiss  655. 
Kremser  Weiss  655. 
Krokoit  791. 
Kryolith  812. 

—  soda  575. 
Krystall  41. 

Rrystallinische  Körper  41. 
Krystallisation  41. 
Krystalloidsubstanzen  36. 
Krystallsysteme  42. 
Krystall  Wasser  124. 
Klihler,   Liebig'scher   31. 
Kunstbronze  863. 
Kupfer  854. 

—  amalgam  897. 

—  Ammoniumcarbonat 
883. 

—  Ammoniumnitrat 
881. 

—  Ammoniumsulfat 
878. 

—  antimonglanz  360, 
383,  884. 

—  arsenat  882. 

—  arsenigsaures  881. 

—  arsenit  881. 

—  arsensaures  882. 

—  Bestimmung  860. 

—  berat  882. 


Kupferbromid  868. 

—  bromür  868. 

—  carbonat  882. 

—  Chlorid  866. 
basisches  867. 

—  Chlorid- Ammoniak 
867. 

—  Chlorid -Chlorammon. 
867. 

—  chlorid-Ohlorkalinm 
867. 

—  chlorür  866. 

—  chlorür-Ammonlak 
866. 

—  Chromat  884. 

—  Erkennung  858. 
in  toxicologfischen 

Fällen  859. 

in  Bier,  Früchten, 

Wein  etc.  860. 

—  fluorür  868. 
-~  glänz  884. 

—  glimmer  882. 

—  hammerschlag  857. 

—  hydroxyd  871. 

—  hydroxydul  869. 

—  indig  884. 

—  Jodid  868. 

—  jodür  868. 

—  kies  767,  884. 

—  kieselsaures  883. 

—  kohlensaures  882. 

basisches  882. 

~  lasur  882, 

—  legirungen  863. 

—  manganerz  778. 

—  münzen  863. 

—  nickel  385,  694. 

—  nitrat  880. 

—  nitrid  844. 

—  oxy Chlorid  111,   867. 

—  oxyd  869. 

—  Oxydammoniak    871, 
872. 

schwefeis.  878. 

—  oxydhydrat  871. 

—  oxydverbind.  858. 

—  oxyduL  868. 

—  oxydulhydrat  869. 

—  oxydal verbind.  858. 

—  phosphorsaures  881. 

—  quadrantoxyd  872. 

—  rost  857. 

—  salpetersaures  880. 

—  schwefelsaures  872. 
•—  Silberglanz  884,  950. 

—  Silicat  883. 

—  Smaragd  883. 

—  stannat  884. 
-^  stein  855. 

—  Stickstoff  884. 

—  suboxyd  872. 


Kupfersuperoxyd  872. 
— -  suljöit  872. 

—  snlfid  884. 

—  sulfnr  884. 

—  Vitriol  872. 

reiner  874. 

roher  873. 

—  Wasser  749. 

—  wismnthglanz  389. 
— ,  zinnsaures  884. 

Kyanisiren  912. 


L. 

Labradorit  832. 
Lac  argenti  966. 

—  solfnris  168. 
Lachgas  298. 
Lagermetall  863. 
Lagunen  406. 

Lana  philosophica  680. 
Lanthan  842. 
Lapidee  cancronun  635. 
Lapia  calaminaris  688. 

—  causticus  chimi^. 
494. 

—  divinus  879. 

—  haematitis  736. 

—  infemalls  973. 

—  lazuli  833. 

—  smiridis  813. 

—  spongiamm  636. 
Lasurstein  833. 
Laugensalz,  flüchtig.  582. 
Lebenslnft  115. 
Leblano*scher  Sodaprocess 

573. 

Legirungen  28,  49. 

Lehm  831. 

Leimartige  Substanzen  im 
Trinkwasser  129. 

Lemnische  Erde  832. 

Leo  mitigatus'898. 

Lepidolit  466. 

Jiettemmetall  362. 

Leucit  832. 

Libethenit  881. 

Licht,  Einfl.  auf  d.  Affi- 
nitat 52. 

Liebigit  850. 

Liebig*8cher  Kühler  31. 

Limatura  ferri  717. 

—  martis  717. 

—  stanni  448. 
Limnit  736. 

Liquor  ammonii  canst 

507. 

duplex  510. 

GehaltatabeUe 

512, 
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Liquor  amxnonii  caust. 

officin.  510. 
spirituoBUB 

512. 
volumetricüms 

512. 

—  ammonii  hydroanlfti- 
raii  592. 

—  Amyli  yolmn.  680. 

—  anodinuB  martiat. 
731. 

—  antimiasmat.  Koeoh- 
lini  867. 

—  Bdllostü  937. 

—  chlori  210. 

—  ferri  cblorati  722. 
muriat.  oxydati 

725. 

oxychlorati  731. 

oxydati  dialys. 

740. 

Be8qnichlorati725. 

snlfiirici  oxydati 

761. 

—  hydrarg.  bichl.  c.  c. 
calc.  ust.  933. 

—  hydrarg.  chlor,  m.  c. 
calc.  ust.  926. 

—  hydrarg.  nitric.  oxy- 
dati 940. 

—  hydrarg.  nitric.  oxy- 
duL  937. 

—  Jodi  Volumetrie.  254. 

—  kali    arsenicosi  548. 

carbonici  564. 

cauBtici  496. 

yolumetric. 

502. 

permangan.  vol. 

787. 

—  natri  chlorati  513. 

caustici  504. 

Volumetrie. 

506. 

hypochlorosi  513. 

sUicici  587. 

thiosulfur.  vol. 

522. 

—  stibii  chlorati  367. 
Liter  7. 

Lithargyrum  648. 
Lithionglimmer  466. 
Lithium  466. 

—  carbouat  585. 

—  carbonicum  585. 

—  chlorat  518. 

—  kohlensaures  585. 

—  nitrat  539. 

—  phosphat  545. 

—  platinchlorid  1017. 

—  BUlfat  531. 
Lithopon  623. 


Löslichkeit  37,  38. 
LÖBlichkeitscoefÜcient  37. 
Lösungen  37. 

—  übersättigte  38. 

—  titrirte  130: 
Barytwasser  143. 
Ohamaeleon    217, 

787. 

Bhodanlös.  960. 

Schwefels.  269. 

Beifenlösung   139. 

üranlÖBung  326. 

Zinnchlorürlösung 
714. 
Löthrohr  431. 
Loewigit  825. 
Luft  273. 

—  Prüf,  auf  Arsen  358. 
Lufianiüyse  276. 
Luftdruck  276. 
Luftmörtel  609. 
Luftsäure  419. 

Luna  950. 

—  Cornea  966. 
Luppe  706. 
Lustgas  298. 
Luteokobaltchlorid  700. 


M. 

Maass  7. 

—  flussigkeiten  130. 
Siehe   auch  Normal- 
lösungen. 

Magisterium  argenti  973. 

—  bismuthi  398. 
Magistral  952. 
Magnesia  661. 

—  alba  667. 

—  carbonica  667. 
ponderosa  668. 

—  gebrannte  661. 

—  hydrat  662. 

—  hydraulische  662. 

—  hydrico  carbonica 
667. 

—  mixtur  324. 

—  sulfurica  668. 
sicca  665. 

—  usta  661. 

angelica  662. 

Henry  662. 

ponderosa  662. 

—  weisse  667. 
Magnesit  666. 
Magnesitspath  666. 
Magnesium  657. 

—  aluminat  818. 

—  ammoniumphosphat 
666. 


Magnesiumarsenat  666. 

—  arsenit  666. 

—  Bestimmtmg  659. 

—  borat  666,  1034. 

—  carbonat  666. 

basisches  667. 

neutrales  666. 

— -  chlorat  662. 

—  Chromat  804. 

—  Erkennung  658. 

—  g^ppe  657. 

—  hydroxyd  662. 

—  hypochlorit  662. 

—  kohlensaures  666. 

basisches  667. 

neutrales  666. 

—  molybdat  846. 

—  nitrat  666. 

—  oxyd  661. 

—  oxydhydrat  662. 

—  permanganat  790. 

—  phosphat  666. 

—  schwefelsaures  663. 

—  Silicate  669. 

—  sulflt  662. 

—  sulfat  663. 

—  sulfhydrat  670. 
Magneteisenstein  747. 
Magnetit  747. 
Magnetkies  768. 
Majolika  836. 
Malachit  882. 
MalÜiesererde  832. 
Mangan  768. 

—  alaun  781,  829. 
-r  Bestimmung  771. 

—  blende  768,  790. 

—  bromür  772. 

—  bronze  769,  863. 

—  Chlorid  772. 

—  chlorür  772. 

—  "Chromat  804. 

—  chromit  793. 

—  Erkennung  769. 

—  hydroxyd  773. 

—  hydroxydul  773. 

—  jodür  772. 

—  kupfer  769. 

—  kupferzink  769. 

—  oxyd  773. 

salze  781. 

schwefeis.  781. 

—  oxydul  773. 

borsaures  780. 

kohlensaures  780. 

oxyd  773. 

phosphors.  780. 

salpetersaur.   780. 

schwefelsaur.  778. 

—  oxydulsalze  778. 

—  säure  781. 
anhydrid  781. 
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Mangansesquiclilorid  772. 

—  spath  768,  780. 

—  superozyd  774. 

Begeneraiiou  204. 

hydrat  778. 

—  tetrachlorid  772. 
•—  Vitriol  778. 

Manganate  781. 
Kanganesium  768. 
Manganige  Säure  778. 
Manganisalze  781. 

—  arsenat  781. 

—  Phosphat  781. 

—  Bulfat  781. 
Manganit  773. 
Manganite  778. 
Manganoborat  780. 
Manganocarbonat  780. 
MaoganoDitrat  780. 
Manganophosphat  780. 
Manganosalze  778. 
Manganosulfat  778,  1035. 
Manganum  hyperoxydat. 

774. 

—  Bulfuric.  ozydulat. 
778,  1035. 

Hanna  metallorum  898. 
Mannheimer  Gold  863. 
Marcasita  389. 
Marienglaa  621. 
Mariotte's  Gesetz  72,  276. 
Marmor  633. 

—  gebrannter  608. 
Marsh'scher  Apparat  351. 
Martinstahl  708. 
Massa  pilular.  Bland  757. 

Valetti  757. 

Massicot  648. 
Materia  perlata  Kerkr. 

375. 
Materie,  Natur  ders.  4. 

—  Theilbarkeit  der«.  4. 

—  ünvergängUchkeit 
61. 

Matlockit  646. 
Mauersalpeter  626. 
Medicinalgewicht  10. 
Medulla  sazorum  832. 
Meersohaum  669. 
Meerwasser  149. 
Megabromit  968. 
Mehlprüfung  624. 
Meiler  413. 
Melakonit  869. 
Melanochroit  791. 
Melanterit  749. 
Mennige  650. 

—  oxydirte  650. 
Mercuriammoniumohlo- 

rid  913. 

—  basisches  914. 

—  Quecksüberoxyd  915. 


Mercuriammoniomnitrat 

925. 
Mercuriarsenat  942. 
Mercuriarsenit  942. 
Mercuricarbonat  942. 
Mercurichlorid  908. 
Mercorichromat  942. 
Mercuridiammoniomchlo- 

rid  916. 
Mercurijodid  920. 
Meronrinitrat  940. 

—  basisches  940. 

—  gelöstes  940. 
Mercurioxyd,  gelbes  931. 
Mercurioxyd,  rothes  928. 
Mercuriphosphat  941. 
Mercurisalze  938. 
Mercurisulfat  939. 
Mercurisulfld,  rothes  942. 

—  schwarzes  947. 
Mercurisulfonitrat  948. 
Mercuriverbindungen  890. 
Mercurius  cinereus  924. 

Blackii  926. 

Baunderi  926. 

—  dulclB  898. 

—  jodat.  flav.  917. 

—  jodat.  rubr.  920. 

—  praecipit.  alb.  913.  . 

flavus  931.        I 

7  per  se  927,  929. 

ruber  928. 

—  Bolubilis  Hahnem. 
924. 

Moscati  924. 

—  Sublimat,  corros.  908. 

—  vivus  885. 
Mercuroanmioniumchlo- 

rid  906. 
Mercuroammoniumnitrat 

925. 
Mercuroarsenat  938. 
Mercuroarsenit  938. 
Mercurobromat  934. 
Mercurocarbonat  938. 
Mercurochlorat  934. 
Mercurochromat  938. 
Mercurochlorid  898. 
Mercurojodid  917. 
Mercuronitrat  935. 

—  basisches  936. 

—  gelöstes  937. 
Mercurooxyd  924. 
Mercurophosphat  938. 
Mercurosalze  934. 
Mercurosulfat  934. 
Mercurosulfit  934. 
Mercurosulfdr  942. 
Mercuroverbindungen 

890. 
Mergel  634,  831. 
Messing  862. 


Mesolith  833. 
Metaeiaenoxyd  742. 
Metantimoniate  375. 
Metantimonige  Sänre  373. 
Metantimonite  373. 
Metantimonsäare  375. 
Metarsenige  Säure  343. 
Metarsenite  343. 
Metarsens&ure  344. 
Metabora&nre  407. 
Metadiamidobenzol  128. 
Metagoldsäure  999. 
Mef^ieselnäure  439. 
Metaphosphate  333. 
Metaphosphonänre  333. 
MetaSilicate  439. 
Metaübeijodsäure  258. 
Metawismuthaäure  393. 
Metazinnsaure  453. 
Metal  argentin  362. 
Metalle  96. 

—  edle  949. 

—  elektronegative  96, 
56. 

—  elektropositive  96, 56. 
Metallglanz  96. 
Metalloide  96. 
Metallspie^  864. 
Meteoreisen  702. 
Meteorite  702. 

Meter  7. 

—  Kilogramm  62. 

—  maass  7. 
Miargyrit  360,  950. 
Müchglas  637. 
Müchquarz  438. 
Mikrobromit  968. 
Millon's  Reagens  937. 
Mimetesit  653. 
Mineralgrün  882. 
Mineralkermes  380. 

—  oxydfireier  378. 

—  oxydhaltiger  380. 
Mineralpottaache  558. 
Mineralporpur  993. 
Mineralturpeth  939. 
Mineralwasser  149,  151 

— ,  künstliches  155. 

Prüfung  155. 

Minium  650. 
Mirabilit  527. 
Mispickel  335,  768. 
Mitscherlich'scher  Pho»- 

phomachweis  308. 
Mörtel  609. 

—  gewöhnlicher  609. 

—  hydraulischer  610. 
Mofetten  420. 
Moir^  metalliqne  445. 
Molecül  4,  6. 

— ,  Durchmesser  75. 
Molecularformeln  85. 
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Moleculargewiohte  69. 

—  Bezieh,  z.  speo.  Gew. 
76. 

—  Tab.  ders.  83. 
Moleculargewichtebest. 

81. 
Molecularstructur  d.  Gase 

72. 
Molecalarverbindaogen 

92. 
Molecularyolum  75. 
Molecularzwigchenrämne 

4. 
Molecüle,  Baum  den.  75. 
Molybdän  843. 

—  glänz  843,  847. 

—  od^er  843. 

—  oxyde  844. 

—  säure  844. 

—  säureanbydrid  844. 

—  saure  Salze  845. 

—  Sulfid  847. 
Molybdate  845. 
Monazit  456,  842. 
Monothionige  Säure  197. 
Morion  438. 
Mosandrum  842. 
Mosaikgold  863. 
Mottramit  402.     . 
Münzen,  Gold  987. 

— ,  Kupfer  863. 

— ,  Nickel  696. 

— .  Silber  962. 
Muffel  671. 
Muntzmetall  863. 
Muria  219. 
Muschelkalk  633. 
Muschelgold  989. 
Mussivgold  454. 
Mutterlauge  41. 


N. 

Nadeleisenstein  737. 
Näpfchenkobalt  335. 
Natrium  462. 

—  aluminat  818. 

—  alaun  828,  829. 

—  amalgam  897. 

—  ammoniumphosphat 
544. 

—  ammonium,  phos- 
phorsaures 544. 

—  antimoniat  550. 

—  arsenat  549. 

—  arsenigsaures  548. 

—  arsensaures  549. 

—  aurichlorid  994. 

—  aurothiosulfat  1000. 

—  Bestimmung  464. 


Natrium  biboracicum  551. 

—  bicarbonat  568. 

—  bicarbonlcum  568. 

—  borat  551. 

—  borsaures,  offlc.  551. 

—  bromat  519. 

—  bromatum  483,  1032. 

—  carbonat  572. 

—  carbonicum  572. 

acidulum  568. 

depurat.  576. 

siccum  577. 

—  chlorat  517. 

—  chloratum  470. 

—  chlorsaures  517. 

—  chromsaures  803. 

—  dichromsaures  803. 

—  dithionigsaures  520. 

—  Ferripyrophosphat 
764. 

—  Erkennung  463. 

—  hydrat  503. 

—  hydroxyd  503,  1032. 

—  hypochlorit  5i3. 

—  hypophosphit  547. 

—  hypophosphorosum 
547. 

—  hyposulfit  520. 

—  hyposulfurosum  520. 

—  jodat  519. 

—  jodatum  491. 

—  kieselsaures  587. 

—  kohlensaures  572.    • 

anderthalb  569. 

doppelt  568. 

neutrales  572. 

saures  568. 

—  manganat  783. 

—  metantimoniat  373. 

—  metaphosphorsaures 
547. 

—  metarsenit  548. 

—  molybdat  846. 

—  nitrat  536. 

—  nitrit  540.  , 

—  nitricum  536.' 

—  oxyd  494. 

—  oxydhydrat  508. 

—  Perchlorat  518. 

—  phosphat  540. 

—  phosphoricum  offic. 
541. 

—  phosphorsaures    540. 

einbasisches  540. 

zweibasisches  541. 

dreibasisches  543. 

gewöhnliches  541. 

ofßcinelles  541. 

—  platinohlorid  1017. 

—  pyroantimonsaures 
550. 

—  pyroborsaures  551. 


Natrium  pyrophosphat 
546. 

—  pyrophosphoricum 
546. 

—  —  ferratum  764. 

—  pyrophosphorsaures 
546. 

—  salpetersaures  536. 

—  salpetrigsaures  540. 

—  schwefelsaures  527. 

saures  1032. 

trockenes  530. 

—  schwefligsaures  524. 

—  sesquicarbonat  569. 

—  Silicat  587. 

—  stannat  454. 

—  subsulfurosum  520. 

—  sulfantimoniat  384, 
388. 

—  Sulfat  527. 

—  sulfhydrat  591. 
--  Sulfit  524. 

—  sulfuricum  527. 
siccum  530. 

—  sulfurosum  524. 

—  thioschwefelsaures 
520. 

—  thiosulfat  520,  1032. 
Lösung  z.  Maass- 

analyse  522. 

—  thiosulfuricum  520. 

—  unterchlorigsaures 
513. 

Lösung  z.  Arsen- 
nachweis 354. 

—  unterphosphorsaures 
547. 

—  untersohwefligsaures 
520. 

—  unterschwefligsaures, 
Lösung  z.  Maassanal. 
522. 

—  wasserstofi'  107. 

—  wolft-amat  849. 

—  zinnsaures  454. 
Natroli^h  833. 
Natron  causücum  503. 

fusum  504. 

siccum  504. 

—  Feldspath  832. 

—  hydrat  503. 

—  hydrioum  503. 

—  lauge  504. 

Gehaltstab.  505. 

zur  Maassanalyse 

506. 

—  Salpeter  536. 

—  Seen  573. 

—  Wasserglas  587. 
Natrum  causticum  503. 
Natron-  und  Natrumverb. 

s.  auch  unt.  Natrium, 
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Neapelgelb  653. 
Neodym  ^42. 
Nephelin  B32. 
Nessler'B    Reagens    126, 

922. 
Neusilber  696. 

—  Analyse  697. 
Nenwiederblau  872. 
Neutralisiren  99. 
Newton*B  MeUll  393. 
Nickel  694,  1034. 

—  antimonglanz  694. 

—  blüthe  694. 

—  bromür  1034. 

—  glänz  694. 

—  legirungen  696. 

—  ocker  694. 

—  Verbindungen  697. 
Erkennung  695. 

Niellosilber  963,  981. 
Niob  403. 
Niobit  403. 
Nihilum  album  680. 
Nitrate  285. 
Nitrite  300. 
Nitrog^ne  262. 
l{itrogenium  262. 
Nitrogruppe  284. 
NitroBoplatinchlorid  1014. 
Nitrosulfonsäure  184, 296. 
Nitrosylchlorid  297. 
Nitrosyldichlorid  297. 
Nitrosylmonochlorid  297. 
Nitrosyltrihydrat  285. 
Nitroverbindungen  284. 
Nitrum  532. 

—  cubicum  536. 

—  tabulatum  535. 
Nix  alba  680. 
Nomenclatur  d.  Elemente 

und  obem.  Verb.  93. 
Normalbarometerstand 

279. 
Normallösungen  130. 

—  zur  Maassanalyse  (s. 
auch  titrirte  Lösung): 
Ammoniak  512. 
Arsenige  Säure  215. 
Ghlornatrium  979. 
Jodlösung  142,  215. 
KaUlauge  502,  1031. 
Kaliumdiebrom.  523. 
Natriumtbiosulfat 

522. 
Natronlauge  506. 
Oxalsäure  503. 
Salpetersäure  296. 
Salzsäure  229,  1028. 
Schwefelsäure  192. 
Silbemitrat  979. 
Norwegium  843. 


o. 

Ocker,  rother  736. 
Ockererde  832. 
Oelblau  884. 
Oleum  animale  foet  416. 

—  calcis  601. 

—  lini  sulfurat.  171. 

—  martis  724. 

perdeliquium724. 

—  vitrioli  194. 
Oligoklas  832. 
Olivenit  882. 
OUvin  669. 
Onofrit  199. 
Oolithenkalk  634. 
Opal  439. 
Operment  346. 
Orangit  456. 
Oreide  863. 
Organische  Substanz  im 

Trinkwasser,  Best. 

127,  130. 
Orthit  841. 

Orthoantimonsäure  374. 
Orthoarsenige  Säure  343. 
Orthoarsensäure  344. 
Orthoborsäure  407. 
Orthokieselsäure  439. 
Orthoklas  832. 
Orthokohlensäure  423. 
Orthophosphorsäure  317. 
Orthosilicate  439. 
Orthoübeijodsäure  258. 
Orthozinnsäure  453. 
Ossa  usta  praep.  629. 
Osmium  1023. 

—  Iridium  1024. 

—  säure  1024. 

—  Säureanhydrid    1024. 

—  Verbindungen  1024. 
Osmose  36. 

Os  sepiae  635. 
OsteoUth  628. 
Oxalsäurelösung  z.  Maass- 
anal. 217,  503. 
Oxybasen  99. 
Oxydation  112. 

—  feurige  113. 
Oxydationsstufen  112. 
Oxyde  112. 

—  basenbildende  113. 

—  indifferente  113. 

—  säurebildende  113. 
Oxydoxydule  113. 
Oxydimercuriammonium- 

Chlorid  915. 
Oxydimercuriammonium- 

jodid  922. 
Oxydule  112. 


Oxygenium  108. 
Oxysanren  98. 
Oxysalze  100. 
Ozon  116,  1026. 
—  Nachweis  119,  1026. 
Ozonitiren  117. 
Ozonisationsröhren  117. 
Ozonometer  118. 
Ozonträger  117. 
Ozonwasser  119. 


p. 

Packfong  696. 
Palladium  1019. 

—  Chlorid -Chlorwasser- 
stoff 1020. 

—  chlorür  1020. 

—  jodur  250,  1020. 

—  oxyd  1020. 

—  oxydul  1020. 

salpetersaur.  1021. 

Schwefels.  1021. 

—  schwamm  1020. 

—  Wasserstoff  107,  1020. 
Panacea  mercurialiB  898. 

—  hokatica  525. 
Panchymagogum  mercor. 

898 
Pariser  Both  650,  1035. 
Passauer  Tiegel  411,837. 
Patina  857. 
Pattinsoniren  951. 
Pechblende  850. 
Peganit  829. 
Pelop  403. 

Pentathionsäure  199. 
Perchlorate  233. 
Perchlormethylmercap- 

tan  426. 
Perchlorsäure  232. 
Periklas  661. 
Perikün  832. 
Periodisches  System  95. 
.Permanentweiss  623. 
Perowskit  455. 
Peroxyde  113. 
Perusilber  696. 
Petalit  466,  888. 
Pfeifenthon  831. 
PharmakoUt  335,  632. 
Pharmakosiderit  766. 
Phenakit  439,  670. 
Philippium  841. 
Phlogistontheorie  114. 
Phoenicit  791. 
Phosgengas  419. 
Phosphate  322. 
Phosphite  317. 
Phosphomolybdans.  847. 
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Phosphomolybdänsäure» 

lösuDg  847. 
FhosphoDiumbromid  311. 
PhosphoDiurnjodid  311. 
Phosphowolframs.  849. 
Phosphor  301,  1029. 

—  amorpher,  rother  306. 
-^  gewöhnlicher  304. 

—  rhomboedr.,  schwarz. 
307. 

—  Best,  im  Eisen  716. 

—  Nachweis  307. 
nach  Mitscherlicb 

308. 

nach  Dnsart  und 

Blondlot  309. 

—  bronze  863. 

—  calcium  639. 

—  chalcit  881. 

—  dijodid  313. 

—  eisen  768. 

—  oxybromid  312. 

—  oxy Chlorid  312. 

—  pentabromid  312. 

—  pentachlorid  312. 

—  pentafluorid  313. 

—  pentajodid  313. 

—  pentasulfid  335. 

—  pentoxy d  313. 

—  Quecksilber  949. 

—  säure  317. 

citraüösliche  329. 

drei  basische  317. 

gewöhnliche  317. 

officinelle  330. 

anhydrid  313. 

Bestimmung  324. 

— im  Calcium- 

phosphat  325. 

maa8sana].325. 

— im  Fisch- 

guanOy  Flei^chdünger 
329. 

— in  Knochen 

328. 

— in  Knochen- 
kohle 329. 

im  Phos- 
phorit 328. 

im  Super- 

phosphat  327. 

— in  der  Tho- 

masschlacke  1033. 

Erkennung  323. 

Gehaltstab.  331. 

—  säuren  313. 

—  —  Ableitung  derselb. 
von  einander  313. 

—  salz  544. 

—  salzperlen  545. 

—  sesquisulfid  335. 

—  Sulfide  334. 


Phosphortribromid  312. 

—  trichlorid  312. 

—  trifluorid  313. 

—  trijodid  313. 

—  trioxyd  313. 

—  trisuliid  335. 

—  Wasserstoff  311,  1029. 

—  zink  689. 

—  zinn  454. 
Phosphorigsäureanhydrid 

313. 
Phosphorige  Säure  316. 
Phosphorit  628. 

—  Analyse  328. 
Photographie  969. 
Physik  451. 

—  Gebiet  ders.  1,  6. 
Pilze  im  Trinkwasser, 

Nachweis  129. 
Pinchbeck  863. 
Pinksalz  452. 
Pinnoit  404. 
Pissophan  760. 
Plagionit  360. 
Plantagensalpeter  532. 
Plata  1003. 
Platin  1003. 

—  basen  1018. 

~  Bestimmung  1009. 

—  bromid  1017. 

—  bromür  1017. 
-—  Chlorid  1012. 

—  chlorid-Chlorwasser- 
stoff  1012. 

—  chlorür  1011. 

—  chlorwassei*stoffsaure 
1016. 

—  dichlorid  1011. 

—  doppelsalze  1017. 
-—  Erkennung  1008. 

—  erz  1003. 

—  gas  108. 

—  geräthe,  Conservi- 
rung  1009. 

—  gruppe  1002. 

—  hydroxyd  1018. 

—  hydroxydul  1018. 

—  Jodid  1017. 

—  jodür  1017. 

—  legimngen  1010. 

—  metalle  1002. 

—  mohr  1007. 

—  oxyd  1018. 

—  oxydverbind.  1008. 

—  oxydul  1018. 

—  Oxydulverbindungen 
1008. 

—  riickst&nde  1013. 

—  Salmiak  1017. 

—  säure  1018. 

—  sulftd  1018. 

—  sulfür  1018. 


Schmidt,  pharmaceatische  Ohemie.    I; 


Platinschwamm  1007. 

—  schwarz  1007. 

—  tetraohlorid  1012. 
Piatina  1003. 
Platinate  1018. 
Platine  863. 
Platinichlorid  1012. 
Platinich  lorwasserstoff- 

säure  1012. 
Platiniverbindungen  1008. 
Platiniwasserstoffchlorid 

1012. 
Platinochlorär  1011. 
Platinochlorwasserstoff 

1012. 
Piatinoverbindungen 

1008. 
Platintiegel ,   Prüfung 

1010. 
Platinum  bichlorat.  1012. 

—  chloratum  1012. 
Plattiren,  Silber  963. 
Plnmbago  410. 
Plumbum  639. 

—  carbonicum  653. 

basicom  653. 

neutrale  653. 

—  hydrico  -  carbonic. 
653. 

—  jodatum  646. 

—  nitricum  652. 

—  oxydatum  648. 

carbonic.  653. 

nitricum  652. 

rubrum  650. 

Polen  des  Kupfers  856. 
Polianit  774. 
Polirroth  736. 
Polirschiefer  438. 
Pollux  467. 
Polybasit  950. 
Polyhalit  525,  621,  663. 
Polykieselsäuren  439. 
Polymerisation  334. 
Polymorphie  45. 
Pülysilicate  439. 
Polysulfide  164. 
Pompholix  680. 
Porcellan  834. 

—  achtes  835. 

—  englisches  835. 

—  französisches  835. 

—  weiches  835. 
Porcellanerde  830. 
Porcellan thon  831. 
Portlandcement  610. 
Pottasche  556. 

—  gereinigte  560. 

—  rohe  557. 

—  Bestimmung  565. 
Präcipitat,  gelber  931. 

—  rother  928. 
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Präcipitat,  weisser, 
schmelzbarer  916. 
uoschmelzb.  913. 

Präparirsalz  454. 

Prasem  438. 

Praseodym  842. 

Prinzmetal!  863. 

Probirsteine  987. 

Protojoduretum  Hydrarg. 
917. 

Proustit  950. 

Pseudomalachit  881. 

Psüomelan  778. 

Pucherit  402. 

Pnddelstabl  707. 

PnddlingsprocesM  706. 

Püllnaer  Bitterwasser  1 53, 
663. 

Pulvis  albificans  897. 

—  Algaroti  366. 

—  augelicus  366. 

—  CartbasiaDor.  380. 

—  bypnotic.  s.  narcotic. 
947. 

Purpurokobaltchlorid  700. 
Puzzaolanerde  610. 
Pyknometer  13. 
Pyrargyrit  950. 
Pyrit  767. 

Pyroantimoniate  374. 
Pyroantimonsäure  374. 
Pyroarsensäure  344. 
PyroborsÄure  407. 
Pyrochlor  404,  456. 
Pyrocbromsäure  798. 
Pyrolusit  774. 
Pyrometer  19. 
Pyromorphit  653. 
Pyropbor  115. 

—  von  Homberg  825. 
Pyrophosphate  332. 
Pyrophosphorsäure  332. 
Pyroschwefelsäure  195. 
Pyrosulfurylchlorid  234. 
Pyroxene  439,  669. 


Q. 


Quartscheiduug  983. 
Quarz  438. 
Quarzsand  438. 
Quecksilber  885. 

—  amidocblorid  913. 

—  Bestimmung  895. 

—  bromid  917. 

—  bromür  917. 

—  Chlorid  908. 

—  chlorid-amidid  913. 

—  chlorid-Ammoniak 
915. 

—  Chlorid  -  Chlorammo- 
nium 912. 


Quecksilberchlorid-  Chlor- 
•  kalium  912. 

—  Chlorid -Chlornatr. 
912. 

—  chlorojodid  922. 

—  chloiür  898. 

gefälltes  899. 

in  Dampff.  zerth. 

902. 
sublimirtes  900. 

—  chlorür-Ammoniak 
907. 

—  diamidochlorid  916. 

—  Erkennung  891. 

—  extingirtes  890. 

—  fluorid  923. 

—  fluorur  923. 

—  getödtetes  890. 

—  homerz  902. 

—  hvperjodid  923. 

—  Jodid  920. 

gelbes  921. 

rothes  921. 

—  Jodid- Ammoniak  920, 
922. 

—  jodidchlorid  922. 

—  Jodid- Jodkalium  922. 

—  Jodid -salpetenaures. 
Quecksilberoxyd  919. 

—  jodür  917. 

—  jodürjodid  919,  928. 

—  legirnngen  897. 

—  mohr  947. 
offlein.  948. 

—  Nachweis  im  Harn 
895. 

in  toxicologischen 

Fällen  893. 

—  oxychlorid  570,  912. 

—  oxyd  927. 

auf  nassem  Wege 

bereitet  931. 
auf  trockenem 

Wege  bereitet  928. 

gefälltes  931. 

gelbes  931. 

rothes  928. 

—  oxydarsenat  942. 

—  oxydarsenit  942. 

—  oxydcarbonat  942. 

—  oxydchlorat  939. 

—  oxydchromat  942. 

—  oxydnitrat  940. 

—  oxydsulfit  938. 

—  oxydsulfat  939. 

—  oxyd,  kohlens.  942. 

—  oxyd,  phosphors.  941. 

—  oxyd,  Salpeters.   940. 
flüssiges  940. 

—  oxyd,  schwefeis.  939. 

—  oxydsalze  890,   938. 
Erkennung  892. 


Quecksilberoxydul  924. 

araenat  938. 

arsenit  938. 

broraat  934. 

—  —  Chromat  93?«. 

cblorat  934. 

jodat  934. 

kolilens.  938. 

phosphat  938. 

Salpeters.  935. 

basisches  936. 

flüssiges  936. 

schwefeis.  934. 

salze  890,  984. 

Erkennung  891. 

sulfat  934. 

sulfit  934. 

—  oxyjodid  922. 

—  perjodid  923. 

—  phosphide  949. 

—  präcipitat,  gelber  931. 

rother  928. 

weisser  913. 

schmelzb.  916. 

unschmelzbar. 

913. 

—  Präparate,  acute  8öl 
milde  891. 

—  Reinigung  887. 

—  salbe,  gelbe  941. 

—  salbe,  graue  890. 

—  salpetersaur.  935,94«'. 

—  schwefeis.  934,  93V». 

—  Stickstoff  949. 

—  Sublimat  908. 

—  Sulfid  942. 

rothes  942. 

schwarzes  947. 

—  sulfobromid  94i<. 

—  sulfochJorid  947. 

—  sulfojodid  948. 

—  sulfdr  942. 

—  Wasser,  schwarze« 
926. 

Quellwasser  127. 

—  Untersuchung  128, 
1026. 

R. 

Radicale  98. 
Bafflnadekupfer  856. 
Rafflnatwismuth  390. 
Raimondit  760. 
Raseneiseiistein  737,  76' 
Rauchtopas  438. 
Rausch  gelb  346. 
Reaction,  alkalische  97 

—  saure  99. 
Beagentien  1036. 
Rea^ar  335,  846. 
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Reduction  113. 
Begenwasser  148. 

—  Prüfung  a.  Ziuk  674. 
Eegulas  361. 
Reichardit  663. 

Reinit  848. 
Reis8blei  410. 
Reservage  912. 
Rheinkiesel  438. 
Rhodium  1023. 

—  Verbindungen  1023. 
Ahusma  639. 
Rinmann'g  Grün  673,  700. 
Rösten  339. 
Roemerit  762. 
Roethel  736. 
Roggensteine  634. 
Roheisen  705. 
Rohkupfer  .856. 
Rohsclüatke  855. 
Romancement  610. 
Romeit  374. 

Rose's  Metall  393. 
Rosen  quarz  438. 
Roseokobaltchlorid  700. 
Rosettenkupfer  856. 
Rosolsäurelosung  144. 
Rost  709. 

Rothbleierz  640,  804. 
Rotheisenstein  736. 
Roth,  englisches  736. 

—  pariser  650,  1038. 
— ,  pompejanisches, 

Prüf.  357. 
Rothfeuer  626. 
Rothgültigerz  360,  383, 

950. 
Rothguss  863. 
Rothkupfererz  868. 
Rothlauge  '>74. 
Rothmetall  863. 
Rothnickelerz  694. 
Rothspiessglanz  360,  382. 
Rothzinkerz  680. 
Rubidium  467. 

—  alaun  828. 

—  nitrat  539. 

—  platinchlorid  1017. 

—  sulfat  531. 
Rubin  813. 
Rübenasche  558. 
Kurs  413. 
Ruthenium  1025. 

—  Verbindungen  1025. 
Rutil  455. 

S. 

Sachse'sches  Reagens  922. 
Saidschützer  Bitterw.  153, 

663. 
Sättiguugscapacität  88. 


Säuerlinge  149. 

—  alkalische  150. 

—  alkalisch -erdige  150. 

—  alkalisch-muriat  150. 

—  eisenhaltige  150. 

—  salin  ische  150. 
Säuren  97. 

—  anhydrische  102. 
Säureanhydride  *102,  113. 
Säurigkeit  der  Basen  99. 
Säureradieale  98,  101. 
Sal  alembroth  912. 

—  amarum  663. 

—  ammoniacum  474. 
flxum  601. 

—  anglicum  663. 

—  auri  Figuier  994. 

—  auri  Gozzi  995. 

—  commune  470. 

—  cornu  cervi  582. 

—  culinare  470. 

—  digestivumSylvii4rt8. 

—  febrifug.  Sylvii  468. 

—  gemmae  471. 

—  microcosmic.  544, 

—  mirabile  Glaub.   527. 
perlatum  541. 

—  polyclirest.  Glas.  525. 

—  prunellae  535. 

—  sapientiae  912. 

—  sedativ.  Ilomberg. 
406. 

—  Hodae  572. 

—  tartari  560. 

—  thermar.  Carolin.  530. 

—  volatile  sicc.  582. 
Salicor-Soda  573. 
Salmiak  474. 
Salmiakgeist  507. 
Salpet«r  532. 

—  cubischer  536. 

—  indischer  532. 

—  natürlicher  532. 

—  prismatischer  532. 
Salpeterplantageu  532. 
Salpetersäure  282. 

—  reine  290. 

Gehaltstab.  294. 

—  rohe  289. 

—  rothe,  rauchende  295. 

—  wasserfreie  283. 
Salpetersäureanhydr.  297. 
Salpetersäurebest.  286. 

—  im  Trinkwasser  133, 
1026. 

Salpetersäureerkenn.  285. 
Salpetersäurehydrat  283. 
Salpetrigsäureanhydrid 

299. 
Salpetrige  Säure  300. 

Erkennung  300. 

i.  Tiinkw.  128. 


Salpetrige  Säure,  Best,  im 

Trinkw.  141. 
Salpetrigsalpetersäure- 

anhydrid  300. 
Salz,  englisches  663. 
Salzbildner  202. 
Salze  99. 

—  basische  101. 

—  Doppel-  101. 

—  Haloid-  202. 

—  neutrale  99. 

—  primäre  100.. 

—  saure  99. 

—  secundäre  100. 

—  tertiäre  100. 
Salzhaut  41. 
Salzgärten  471. 
Salzsäure  220. 

—  arsen freie  225. 

—  Bestimmung  1028. 

—  dephlogistisirte  202. 

—  Gehaltstabelle  228. 

—  Normal-  229,  1028. 

—  ox^dirte  202. 

—  reine  223. 

—  whe  221. 
SalzBooIen  150. 
Samarium  843. 

.Samarskit  404,  841. 
Sand  436,  438. 
Sandarach  345. 
Saudix  650. 
Sandstein  438. 
Santorin  610. 
SaiK)  antimonial.  389. 

stibiat.  389. 

Sapphir  813. 
Sassolin  404. 
Sauerstoff  108. 

—  activer  116. 

—  Bestimmung  116, 146. 

—  Erkennung  115. 

—  gewöhnlicher  108. 

—  säuren  98. 

—  salze  100. 

—  Wasser  116. 
Scandium  842. 
Scheelbleierz  640,  849. 
Scheele's  Grün  881. 
Scheelit  848. 
Scheibenkupfer  856. 
Scheidewasser  284. 
Scheidemünzen,  Nickel- 

696. 

—  Kupfer  863. 
Scherbenkobalt  335. 
Schiesspulver  534. 
Schlacke  704. 
Schlagloth  863. 
Schlempeasche  557. 
Schlippe'sches  Salz  388. 
Schmelzprocesse  27. 
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Scbmelzpuiikt  22. 

— ,  Best.  23. 
Schmiedeeisen  706. 
Schminke,  Wismuth-  392. 
Schneewasser  148. 
Schnellloth  393,  449. 
Schoenit  525,  663. 
Schrifterz  201,  981. 
Schwammkohle  416. 
Schwarzkupfer  855. 

—  arbeit  855. 

—  ert  869. 

—  schlacken  855. 
Schwedischeü  Grän  881. 
Schwefel  158. 

—  amorpher  162. 

—  gediegener  158. 

—  gefaUter  168. 

—  gereinigter  166. 

—  gewöhnlich.  162, 166. 

—  grauer  171. 

—  krystallisirter  162. 

—  plastischer  162. 

—  regenerirter  161. 

—  zäher  162. 

—  Bestimmung  164. 

im  Eisen  716. 

in  der  Kohle  415. 

—  blumen  166. 

—  grnppe  158. 

—  Nachweis  164. 
Schwefelaluminium  837. 

—  ammonium  592. 

—  antimon  375. 

dreifach  376. 

coUoidales  379. 

geschlämmtes 

377. 

rothea  378. 

schwarzes  376. 

fünffach  383. 

—  arsen  345. 

zweifach  345. 

dreifach  346. 

fünffach  347. 

—  baisam  171. 

—  baryum  604,  639. 

—  blei  655. 

—  bor  408. 

—  cadmium  693. 

—  calcium  638. 

—  Chrom  807. 

—  dichlorid  233. 

—  dioxyd  176. 

—  diphoephid  334. 

—  eisen  766. 

einfach  766. 

anderthalb  767. 

zweifach  767. 

—  gold  1001. 

—  hexajodid  258. 

—  kaiium  588. 


Schwefelkies  767. 

—  kohlenstoff  425. 
einfach  426. 

—  —  Erkennung  426. 

—  kohlensaure  425. 

—  kupfer  884. 
--  leber  589. 

—  magnesium  670. 

—  mangan  790. 

—  metalle  164. 

—  milch  168. 

—  molybdän  847. 

—  monochlorid  233. 

—  monoJodid  258. 

—  natrium  591. 

—  nickel  697. 

—  oxytetrachlorid  234. 

—  phosphor  335. 

—  platin  1018. 

—  Quecksilber  942. 
rothes  942. 

—  —  schwarzes  947. 

—  säure  182. 

Bestimm.  138,187. 

chlorhydrin  181. 

dihydrat  188. 

englische  188. 

Erkennung  187. 

hydrat  182. 

Gehaltstab.  193. 

monohydrat    182, 

Nordhäuser  194. 

rauchende  194. 

reine  189. 

rohe  188. 

trihydrat  186. 

wasserfreie  181. 

zur  Maa8sanal3'se 

192,  269. 

—  Säureanhydrid  181. 

—  säurechlorhydrin  234. 

—  Säurechlorid  234. 

—  salze  100. 

—  saure  Salze  186. 

—  sesquioxyd  196. 

—  Silber  981. 

—  silicinm  443. 

—  spiessglanz  376. 
Kalk  389. 

—  tetrachlorid  234. 

—  trioxyd  181. 

—  Wässer  150. 

—  Wasserstoff  171. 

—  arsenfreier  173. 

Bestimmung   175. 

i.  Trinkw.  142. 

Nachw.  im  Trink- 
wasser 128. 

—  wasserstoffsäure  171. 

—  wasserstoffwasser 
174. 

—  wismath  400. 


Schwefelzink  689. 

—  zinn  454. 

8chweflig8äureanb3-d.  17<i. 
Schwefligsäurechlor.  2:>4. 
Schweflige  Säure  179. 
Schweirtfurter  Grün  882. 
Schweissbarkeit  7o6. 
Schwerbleierz  650. 
Schwererde  598. 
Schwerkraft  8. 
Sohwerspath  623. 

—  Nachw.  in  Nahrungs- 
mitteln 624. 

Sedlitzer  Bitterw.  663. 
Sedativsalz  406. 
Seesalz  471. 
Seifenlösung  z.  Maassanal. 

139. 
Seifenstein  504. 
Selbstentzündung  114. 
Selbstzersetzung  ^53. 
Selen  199. 
Selenate  201. 
Selenige  Säure  201. 
Selenigsäuieanhjdrid  200. 
Selenite  201. 
Selenkupfer  199. 
Selenkupferblei  199. 
Selensäure  201. 
Selenosäureu  98. 
Selenquecksilber  1 99,  885. 
Selensilber  199,  950. 
Selenwasserstoff  200. 
Sellait  660. 

Senarmontit  360,  371. 
Senk  wage  14. 
'  Sepia  ofßc.  635. 
Serpentin  669. 
Sesquioxyde  113. 
Sideringelb  804. 
Siderit  438. 
Siedekolben  24. 
Sieden  28. 
Siedepunkt  22. 

—  Bestimmung  24. 

—  Correctur  25. 
Siegelerde,  rothe  832. 

—  weisse  832. 
Sienische  Erde  832. 
Silber  950. 

—  amalgam  898. 

—  antimonglanz  383. 

—  arsenigsaures  980. 

—  arsensaures  980. 

—  bäum  898. 

—  Bestimmung  959. 

—  blick  951. 

—  borat  980. 

—  bromat  972. 

—  bromid  968. 

—  carbonat  980. 

—  chlorat  972. 
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Silberchlorid  966. 

—  Chromat  980. 

—  elektrolyt.  Gewinn. 
953. 

—  Erkennung  957,  958. 

—  flecke  959. 

Beseitigung  959. 

—  glätte  648. 

—  glänz  950,  981. 

—  glaserz  950,  981. 

—  homerz  950,  966. 

—  jodat  972. 

—  Jodid  968. 

—  kohlensaures  980. 

—  legirungen  962. 

—  mftlybdat  980. 

—  münzen  962. 

—  Nachweis    in   Gewe- 
ben etc.  959. 

—  nitrat  973. 

—  nitrit  973. 

—  oxyd  971. 

—  oxyd-ammoniak  971. 

—  oxydirtes  963. 

—  oxydul  970. 

—  permanganat  980. 

—  phosphat  980. 

—  quadrantoxyd  970. 

—  raffinirtes  954. 

—  reines  955. 

—  reste,  Aufarbeit.  955. 

—  Salpeter  973. 

—  salpetersaures  973. 

—  schwefelsaures  972. 
saures  972. 

—  Spiegel  959,  964. 

—  subchlorid  966. 

—  sulfat  972. 

—  sulflt  972. 

—  snperoxyd  971. 

—  Vitriol  972. 

—  wolframat  980. 
Silicate  436. 

—  Aufschliessen  derselb. 
441. 

Silicium  435. 

—  Best,  im  Eisen  716. 

—  dioxyd  437. 

—  haloidverbind.  436. 

—  Stickstoff  443. 

—  Wasserstoff  436. 
Silicofluoride  437.^ 
Silicofluorwasserstoff  437. 
Sillimannit  830. 
Similor  863. 

Skolezit  833.  v 

Skorodit  335,  766. 
Smalte  699. 
Smaragd  670. 
Smirgel  813. 
Soda  572. 

—  calcinirte  574. 


Soda,  gereinigte  576. 

—  natürliche  573. 

—  krystallisirte  574. 

—  von  Alicante  573. 

—  von  Malaga  573. 
Sodabestimmung  578. 
Sodalith  833. 
Sodarückstände  574. 
Soffloni  406. 

Sol  981. 

Solfatare  159. 

Solfare  159. 

Solutio  arsenical.  Fowleri 

548. 
Sombrerit  628. 
Soolen  150. 
Sool  Wasser  150. 
Spannkraft  d.  Dampfes 

123. 
Spannungsreihe,   elektro- 

ehem.  56. 
Spatheisenstein  757. 
Spathum  ponderos.  623. 
Specif.  Gewicht  10. 

Best.  10  bis  14. 

Specificnm,  purg.  Parac. 

525. 
Speckstein  669. 
Spectralaiialyse  433. 
Spectroskop  432. 
Spectrum  432. 
Bpcerkles  767. 
Speisskobalt  335,  698. 
Spelter  671. 
Sphärosiderit  757. 
Spiauter  671. 
Spiegelbelag  449,  897. 
Spiegeleisen  705. 
Spiegelmetall  864. 
Spiessglanzasche  361. 
Spiessglanzbutter  367. 
Spiessglanzblumen  370. 
Spiessglanzkalk  389. 
Spiessglanzleber  380. 
Spiessglanzoxyd  370. 
Spiessglanzseife  389. 
Spinell  818. 
Spiritus  ammonii  c.  Dzon- 

dii  512. 

—  cornu  cervi  265. 

—  fern    chlorat.    aeth. 
731. 

—  fumans  Glaub.  219. 
Libavii  451. 

—  mineralis  419. 

—  salis  acidus  219. 

—  salis  ammon.  caust. 
507. 

—  urinae  264. 
Spodumen  466. 
Spodium  416. 
Spratzen  d.  Kupfers  857. 


Spratzen  des  Silbers  956. 
SprÖdglaserz  360,  950. 
Sprudelstein  634. 
Spurarbeit  855. 
Spursteiu  855. 
Stabeisen  706. 
Stahl  706. 

—  Säuerlinge  150. 
Stangenschwefel  166. 
Stannate  454. 
Stanniol  445. 
Stanniverbind.  449. 
Stanno verbind.  449. 
Stannonitrat  452. 
Stannophosphat  452. 
Stannosulfat  452. 
Stannum  444. 

—  chlorat.  cryst.  450. 

—  oxydatum  453. 

—  pulveratum  448. 

—  raspatum  448. 
Starcorit  544. 
Stas8^lrtit  404,  658. 
Status  nascens  52. 
Staubbronze  863. 
Steingut  836. 

—  feines  836.      * 

—  gewöhnliches  836. 
Steinkohle  414. 
Steinmark  832. 
Steinsalz  471. 
Steinzeug  835. 
Stephan! t  950. 

Stibio  calcium  sulfurat. 

389. 
Stibium  oxydatum  alb. 
370. 

emeticum  370. 

griseum  370. 

—  sulfurat.  anrant.  383. 

nigrum  376. 

laevigat.  377. 

rubeum  378. 

Pharm,  germ. 

380. 

sine  oxyd.  stib. 

378. 

cum  oxyd.  stib. 

380. 
Stickoxyd  299. 
Stickoxydul  297. 
Stickstoff  262. 

—  dioxyd  299. 

—  gruppe  262. 

—  kupfer  884. 

—  monoxyd  297. 

—  pentahydrat  285. 

—  pentoxy d  297. 

—  tetroxyd  300. 

—  trioxyd  299. 
Stilbit  833. 

Stoff,  Natur  dess.  4, 
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ßtöchiometrie  60. 
Strahlerz  882. 
StraHB  636.  , 

Streichzändhölzchen  307. 
StroQtianit  636. 
StrontianwHsser  614. 
Strontium  599. 

—  BestimmuDg  601. 

—  bromat  619. 

—  carbonat  636. 

—  chlorat  619. 

—  Chromat  803. 

—  chlorsaures  619. 

—  Erkennung  600. 

—  hypophosphit  628. 

—  hydroxyd  6U,    1033. 

—  jodat  619. 

—  kohlensaures  636. 

—  nitrat  626. 

—  nitrit  626. 

—  oxvd  614. 

—  salpetersaures  626. 

—  schwefelsaures  624. 

—  schwefligs.  619. 

—  sulfat  624. 

—  Sulfit  619. 

—  thiosulfat  620. 
Structurformeln  86. 
Sublimat  908. 
Sublimation  33. 
Suhoxyde  113. 
Substitution  207. 
Sub8titution8pix)diicte 

207. 
Süsserde  670. 
Suffioni  406. 
Sulfautimoniate  388. 
Sulfantimouite  382. 
Sulfarseuiate  349. 
Sulfarsenite  349. 
Sulfat  573. 
Sulfate  186. 
Sulfatofen  222. 
Sulfhydrate  165,  175. 
Sulfide  164. 
Sulfite  179. 
Sulfobasen  99. 
Sulfocarbonsäure  426. 
Sulfocarbonylchlorid  426. 
Sulfokohlensäure  426. 
Sulfoaäuren  98. 
Sulfosalze  100. 
Sulfostannate  454. 
Sulfüre  164. 
S.ilfur  auratum.  antimou. 

383. 

—  depurat.  s.  lot.  166. 

—  ^riseum  s.  caball.  171. 

—  m  baculis  166. 

—  jodatum  258. 

—  praecipitatum  168. 

—  sublimatura  166. 


Sulfurylchlorid   179,   234. 
Sulfuryloxycblorid  234. 
Superoxyde  113. 
Superphosphat  632. 

—  analyse  325. 
Syenit  438. 
Sylvin  468. 

Symbole,  chemlKche  83. 
Sympathetische  Tinte 

699. 
Synthese  47. 

—  volumetr.  66. 
Syrup.  ferri  jodati  734. 
System,  period.  95. 
Szek-Soda  573. 
Szekso-Soda  573. 


T. 

Tachydrit  601,  657. 
Tagilit  881. 
Talkerde  661. 
Talkspath  666. 
Talkst^in  669. 
Talmigold  863. 
Tam-Tams  863. 
Tantal  403. 
Tantalit  403. 
Tartarus  vitriol.  525. 

acidus  527. 

Tellur  201. 

—  blei  201. 

—  kalium  201. 

—  säure  201. 

—  Silber  950. 

—  Wasserstoff  201. 
Tellur  ig«»  Säure  201. 
Tellurosäuren  98. 
Temperatur,  Einfluss  a.  d. 

Afßiiit.  51. 
Tension  d.  Wasserd.  123. 
Terbium  841. 
Terra  de  Malta  832. 

—  de  Siena  832. 

—  lemnia  832. 

—  miraculosa  832. 

—  ponderosa  598. 
salita  604. 

—  aigillata  832. 
Tesseralkies  698. 
Tetraborsäure  407. 
TetrachromsHure  802. 
Tetradymit  389. 
Tetrahydroxylschwefels. 

188. 
Tetrametaphosphors.  333. 
Tetrathionsäure  199. 
Thallium  655. 

—  alaun  828. 

—  platinchlorid  1017. 


Thallinmverbindungen 

656. 
Theilbarkeit  4. 
Th^nardV  Blau  699. 
Th^nardit  527. 
Theorie,  atomisüsche  4. 

—  elektrochem.  56. 

—  Molecular-  6. 

—  Phlogiston-  114. 

—  Verbrennung«-  113. 
Thermalwasser  149. 
Thermen  149. 
Thermometer  18. 

—  Arten  desselb.  18,  19. 
Thierkohle  416. 
Thierol  416. 
Thioantimoniate  388. 
Thioantimonite  382. 
Thioarseniate'  349. 
Thioarseuite  349. 
Thiocarbonate  425. 
Thion  176. 
Thiokohlensäure  426. 
Thionylchlorid  234. 
Thiophosphorsaure  335. 
Thioschwefelsäure  197. 
Thiosulfate  197. 
Thomasschlacke  708, 

1033,  1035. 
Thomasstahl  708,  1035. 
Thon  830. 

—  feuerfester  831. 
I  —  plastischer  831. 
j     —  Sorten  831. 

Thonanalyse  831. 
Tboneisensteln  736. 
Thonerde  813. 

—  salzsaure  812. 

—  h3'drat  814. 

—  schwefeli-aure  818. 

—  Verbindungen  s.  uot. 
Aluminium. 

—  waaren  834. 
Thorit  456. 
Thorium  456. 
Thulium  843. 
Tiegel,  Chamotte-  837. 

—  englische  837. 

—  Graphit-  411. 

—  hessische  836. 

—  passauer  411. 

—  Stourbridge-  837. 

—  ypser  411. 
Tiogelgussstahl  708. 
Tiuctura  ferri  chlor.  723. 

aetherea  731. 

—  fuliginis  414. 

—  jodi  254. 

—  jodi  decolor.  254. 

—  tonico  nerv.  Best 
731. 

Tinkal  404. 
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Tinte,  chemische  977. 

—  gympathet.  699. 

—  unauslöschliche    977. 
Titan  455. 

—  Verbindungen  455. 
Titaneisen  455. 
Titanit  455. 
Todtenkopf  736. 
Töpferthon  831. 
Töpferwaaren  836.. 
Tqmbak  863. 

Topas  830. 
— ,  orieutal.  813. 
Torf  414. 
Trass  610. 
Treibarbeit  950. 
Treibheerde  951. 
Tremolit  669. 
Trichromsäure  802. 
Tridymit  438. 
Trimetaphosphorfi.  333. 
Trimorphie  45. 
Trinkwasser  127. 

—  Untersuchung  128. 
1026. 

Tripel  438. 
Triphyllin  466. 
Trithionsäure  198. 
Trockenkasten  131. 
Troilit  766. 
Tronasoda  569,  573. 
Tropfstein  634. 
Türkis  829. 
Tulasilber  981. 
Tnngstein  848. 
Turmalin  832. 
Turner's  Gelb  646. 
Tumerit  842. 
Turpethum  minerale  939. 
Tutia  praep.  682. 


u. 

Uchatiusstahl  708. 
üeberbromsäure  245. 
Ueberchlorsäure  232. 
Ueberchrorasäureanhy- 

drid  157,  796. 
üeberjodsäure  257. 
Uebermangans.  783. 

—  anhydrid  783. 
Ueberosmiums.  1024. 

—  anhydrid  1024. 
TJeberschwefelsäureanhy- 

drid  197. 
Uebersicht  der  Ilalogen- 
verbindungen 261, 

—  d.  Stickstoffverb.  401. 
Uebers.  d.  Verb.  d.  Eisen- 
gruppe 837. 


ÜUmanuit  694. 
Ultramarin  833. 

—  blaues  833. 

—  gelbes  804. 

—  grünes  833. 

—  künstlicbep  833. 

—  rothes  834. 

—  violettes  834. 
Ultramaringelb  804. 
Umbra  832. 

--  Kölner  415. 
Unlöslichkeit,   Einfl.   auf 

d.  Affinität  60. 
Unguentum  hydrarg. 

einer.  890. 

citrin.  941. 

Unterbromige  Säure  244. 
Unterchlorige  Säure  231. 
Un  terchlorigsäureanhydr. 

230. 
Unterchlorsäureanhydr. 

231. 
Unterjodige  Säure  257. 
Unterphosphorige  Säure 

315. 
Unterphosphorsäure   315. 
Untersalpetrige  Säure 

298. 
Untersalpetersäure  300. 
Unterschwefelsäure  198. 
Unterschweflige  Säure 

197. 
Uran  850. 
Uranate  851. 
Urangelb  851. 
Uranglimmer  850. 
Uraninitrat  851. 
Uranisalze  851,  853% 
Uranit  850. 
Uran i Verbindung  851. 
Uranlösung  z.  Maassanal. 

325. 
Uranosalze  851. 
Urauoxyd,  Salpeters.  851. 
Uranoxyde  851. 
Uranoxydsalze  851. 
Uranoxydulsalze  851. 
Uranoverbind.  851. 
Uranpecherz  850. 
Uran  säure  851. 
Uranum  nitric.  851, 
Uranyl  850. 

—  salpetersaures  851. 

—  Verbindungen  850. 
Uran  Verbindungen  851. 
Uranvitriol  850. 
Uraosoda  569,  573. 
Urstoffe  46. 


V. 


Valentinit  360,  371. 
Valenz  d.  Elemente  88. 
Vanadin  402. 
Vanadinit  402. 
Vanadin  verbind.  402. 
Varec  245. 

—  soda  573. 
Vauquelinit  701. 
Verbindungen,  chemische 

47. 
im  engeren  Sinne 

49. 
nach  veränderl. 

Verh.  49. 

—  gesättigte  92. 

—  moleculare  92. 

—  ungesättigte  92. 
Verbindungsgewichte  68. 
Verbrennung  113. 

—  im  engeren  Sinne 
115. 

—  im  weiteren  Sinne 
115. 

Verbrennungstemperatur 

114. 
Verbrennungswiirme  114. 
Verdampfen  30. 
Verdampfungseffect  415. 
Verdichtungstemper.  22. 
Verdunstung  29. 
Verdunstungskälte  30. 
Vergolden  987. 
Vergoldung,  ächte  986. 
Vermillon  944. 
Vernet's  Blau  884. 
Vernickeln  697. 

Verplatinireu  lOUi 
Vei-silberu  963. 
Verwandtschaft,  ehem.  48. 
Verwittern  124. 
Verzinnen  449. 
Vitriol,  Admonter  874. 

—  Baireuther  874. 
-—  blauer  872. 

—  gemischter  874, 

—  grüner  740, 

—  Salzburger  874. 

—  weisser  683. 
Vitriolbleierz  640,  651. 
Vitriole,  gemischte  877, 
Vitriolocker  760, 
Vitriolül  194. 
Vitriolum  album  683. 

—  cupri  872. 

—  raartis  crud.  749. 
pur.  750. 

—  mercurii  935. 
Viti'um  antimonii  372. 
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Vivianit  755. 

Voglit  850. 

Vohl'8  Mehlprüfung  625. 

VolbortUit  402. 

Volhard'flche  Silberbest. 

960. 
Voltait  762. 
Volum  der  Körper  7. 
Volumetr.  Bezieh,  der' 

Körper  67. 
Volumgewicht  67. 

w. 

Wad  778. 
Wärme  51,  53. 

—  Einfl.   auf  d.   Eigen- 
schaft, d.  Körp.  5, 18. 

—  Einfl.  auf  d.  Affinität 
51,  53. 

—  latente  26. 

—  specifische  79. 
Anw.   zur  Atom- 

gewichtsbest.  79. 
Wärmeäquivalent  62. 
Wännecapacität  79. 
Wärmeeinheit  27,  62, 114. 
Wärmemesser  18. 
Wage  8. 

—  hydrostatische  12. 

—  Mohr'sche  15. 

—  Westphal'sche  17. 
Wahlverwandtschaft  59. 

—  doppelte  59. 

—  einfache  59. 
Walkerde  831. 
Waschgold  982. 
Wasser  120. 

—  destillirtes  125. 

—  indifferentes  150. 

—  Mineral-  149,  151. 

—  phagedänisches  933. 

—  Prüfung  128. 

auf  Arsen  358. 

Blei  645. 

Zink  674. 

—  schwarzes  926. 
Wasserbäder  23. 
Wasserblei  410,  847. 
Wassergas  107. 
Wasserglas  587. 
Wasserkies  767. 
Wassernachweis  124. 
Wasserreindarstell.  121. 
Wasseruntersuchung  128, 

1026. 
Wasserstoff  104. 

—  disponibler  415. 

—  aurichlorid  990. 

—  goldchlorid  990. 

—  polysulflde  175. 


Wasserstoffsulfid  171. 

—  superoxyd  155,  1027. 

Bestimmung   157. 

Nachweis  120, 157. 

—  zändma8chine40, 117. 
Wawellit  829. 
Wedgewood  835. 
Weingeistthermomet.   19. 
Weinprüfung  645,  826. 
Weinsteinsalz  560. 
Weiss,  Kremnitzer  655. 

— ,  spanisches  398. 

Weissbleierz  640,  663. 

Weissfeuer  346. 

Weissguss  863. 

Weissmessing  863. 

Weissnickelerz  335,   694. 

Weisssieden  963. 

Weissspiessglanz  360. 

Weisstellur  201. 

Weldon's  Kegeneration 
204. 

Werkblei  640. 

Werkzink  672. 

Wertigkeit  d.  Eleni.  87. 

Werthigkeitecoeffic.  88. 

Whiteüeyit  885. 

Widmannstätten'sche  Fi- 
guren 702. 

Wieseneisenstein  702,  737. 

Willemit  671. 

Winkler's  Chlorbereitung 
1027. 

Wismuth  389,  1030. 

—  arseusaures  400. 

—  Bestimmung  391. 

—  blüthe  394. 

—  bromid  393. 

—  butter  393. 

—  carbonat  400. 

—  chlorür  393. 

—  dioxyd  393. 

—  disulfid  400. 

—  Erkennung  391. 

—  glänz  389,  400. 

—  hydroxyd  394. 

—  Jodid  393,  1030. 

—  leginingen  393. 

—  nitrat  395. 

basisch.  398, 1031. 

—  ocker  389,  394. 

—  oxychlorid  393. 

—  oxyjodür  1030. 

—  oxyd  394. 

—  oxydul  393. 

—  pentoxy d  394,  1030. 

—  phosphat  400. 

—  salpetersaures  395. 
basisches  398. 

—  säure  394. 

—  Säureanhydrid  394, 
1030. 


Wisrnnthsalze  394. 

—  schwefelsaure«  395. 

—  spath  389,  4O0. 

—  subchlorür  393. 

—  Sulfate  395. 

—  superoxydhydr.  394. 

—  trichlorid  393. 

—  trioxyd  394. 

—  trisulfid  400. 
Witherit  636. 
Wolfram  847. 

—  bronze  849. 

—  ocker  848. 

—  oxyde  848. 

—  säure  848. 

—  säureanhydrid  848. 
~  stahl  848. 

Wolframate  849. 
Wolframit  848. 
WoIIastonit  636. 
Wollschweissasche  558. 
Woodys  MetaU  393. 
WoulfTsche  Flasche  211. 
Würfelnickel  696. 
Würfelsalpeter  536. 
Wundererde  832. 

X. 

Xenolith  830. 
Xeuotim  841. 
Xanthoproteinsäure  284. 

Y. 

TellowmetaU  863. 
Ytterbium  841. 
Yttrium  841. 
Ytterotantaiit  403,  841. 
Ytterspath  841. 

z. 

Zaffer  699. 
Zahnkitt  898. 
Zapfenlagermetall  362. 
Zeolithe  441. 
Zerfliessliche  Salze  41. 
Ziegelthon  831. 
ZiervogePsche  Silbergew, 

855. 
Zincum  671. 

—  carbonicum  688. 

—  chloratum  677. 

—  granulatnm  676. 

—  hydrico  -  carbonic. 
688. 

—  muriaticum  677. 

—  oxydatum  pur.  682. 
venale  681. 
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Zincum  oxydatuin  via 
humid,  p.  682. 
via  sicca  p.  681. 

—  phosphoricum  687. 

—  sulftiricum  683. 
crud.  687.    * 

Zink  671. 

—  aluminat  818. 

—  amalgam  897. 

—  Ammoniumsulf.   686. 

—  arsenat  687. 

—  arsenit  687. 
^    —  borat  687. 

—  Bestimmung  675. 

—  blende  689. 

—  blüthe  688. 

—  blumen  681. 

—  butter  677. 

—  carbonat  688. 

—  Chlorid  677. 

—  chromsaures  804. 

—  chromit  793. 

—  Erkennung  673. 

—  —  in  tQxicoI.  Fällen 
(in  Wasser,  Gummi, 
Kautschuk)  674. 

—  gelb  804. 

—  hydroxyd  682. 

—  hypophosphit  687. 

—  Kaliumsulfat  686. 

—  kohlensaures  688. 
basisches  688. 

—  Natriumsulfat  686. 

—  nitrat  687. 


Zinkoxychlorid  679. 

—  oxyd  680. 

käufliches  681. 

reines  682. 

hydrat  682. 

—  permanganat  790. 

—  phosphat  687. 

—  salpetersaures  687. 

—  schwefelsaures  683. 
rohes  687. 

—  spath  688. 

—  Spinell  818. 

—  staub  671,  677. 

—  sulfSftt  683. 

—  sulflt  682. 

—  sulfhydrat  689. 

—  Vitriol  683. 

—  weiss  681. 
Zinkenit  360. 
Zinkit  680. 
ZinkolithweisB  623. 
Zinn  444. 

—  amalgam  449,  897. 

—  asche  453. 

—  Bestimmung  447. 

—  bromid  452. 

—  bromür  452. 

—  butter  451. 

—  Chlorid  451. 

—  chlorurlösung  zur 
Maassanal.  714. 

—  chloriir  450. 

—  Erkennung  445. 

—  folie  445. 


Zinngeschrei  445. 

—  gruppe  444. 

—  hydroxyd  453. 

—  hydroxydul  452. 

—  Jodid  452. 

—  jodür  452. 

—  kies  444. 

—  oxyd  453. 

hydrat  453. 

sabse  449,  453. 

—  oxydul  452. 
hydrat  452. 

—  —  salze  449. 

—  säure  453. 

,  Salze  derselb.  454. 

—  salz  450. 

—  schwamm  449. 

—  Solution  451. 

—  Sorten  445. 

—  stein  444,  453. 

—  Sulfid  454. 

Schwefelammon. 

454. 

—  sulfur  454. 
Zinnober  942. 

—  grüner  700. 

—  künstlicher  943. 

—  natürlicher  943. 
Zirkon  456. 
Zirkonium  456. 
Züudhölzer  307. 
Zündmaschine,  Böberei- 

ner*8  40,  117. 
Zuschlag  704. 


Berichtigungen. 


Seite  201,  Zeile   24    von    unten   lies:    Tetradymit:    2Bi>Te*  +   Bi*S«    statt 

2BiaTea  +  Bias^. 
Seite  764,  Zeile    16  von  oben  lies:   Ftrri  ivatrium  pyrophosphorieum    statt    Ferro 

natrium  pyroph. 


AGREGATION  DE  PHILOSOPHIE  (1895) 

EXTRAIT  DU  CATALOGUE  DE  LA  IIBRAIRIE  FÜLIX  ALCÄN 

ARISTOTE 

CKavres  d'ArlMtote,  traduclion  de  M.  Barthklemy-Sawt  Hilaikk,  U  vol.  in-8  : 
Psychologie,  10  fr.  —  Rhetorique,  2  vol.,  16  fr.  —  Politique,  10  fr.  —  Traite  du 
rielj  10  fr.  —  La  metaphysique,  3  vol.,  30  fr.  —  TraiU  de  La  production  et  de  In 
deslruclion  des  choses,  10  fr.  —  De  la  logique  d*Aristote,  par  M.  Bahthblemv- 
Saint  Hilaihe.  ä  vo!.  in-8 10  ir. 

MoraJe  ä  IVicoinaqiie.  LivreX,  avec  noles,  par  M.  Carrad.  1  vol.  in-i2.    1  fr.  2:5 

CIGER'ON  et  DIOGfeNE  LAERCE  (Critique). 

De  natara  rermu. Livre  V,  avec  introd.et  D0tes,par  M.  G.  LYO.s.in-12.    1  fr.  '>u 

Evolution  de  raloniisnie,  par  M.  Pillon  {in  Ann6ephilosopbique,  11).  ln-8.  5  fr. 

De  natura  deorum,  livre  II,  avec  notes,  par  M.  Picavet.  1  vol.  in-12.  2  fr. 
La  morale  d'Epleure  et  ses  rapports  avec  les  doctrines  coDtemporaines,  par 

M.  GuYAü.  1  vol.  in-8 , T  fr.  öO 

La  Philosophie  de  Gasaendl,  par  F.  Thomas.   1  vol.  in-8 6  fr. 

CHsal  aar  le  Systeme  philosophlque  des  Sto¥clens,  par  M.  Ogereau.  1  vol. 
in-8 0  fr. 

HOBBES 

La  Philosophie  de  Hobbes,  par  G.  Lyon.  1  vol.  in-12 2  fr.  .M) 

Hlstoire  de  1a  ncience  polltiqae  dann  ses  rapports  avec  la  morale,  par 

Paul  Janet.  2*  cdition,  2  vol.  in-8 « .     20  fr. 

•  DESCARTES 

Deseartes,  par  M.  Liard.  1  vol.  in-8 ö  fr. 

Dlseoars  sar  la  methode,   avec  notes,  par  V.  Brochard.  V  Edition,  1  vol. 

in-12 1  fr.  2:i 

Les  principe«  de  la  Philosophie,  livre  I,  avec  notes,  par  V.  Brochard.  \  vol. 
in-12 1  fr.  20 

BOSSUET  (Critique). 
La  libertö  et  le  determinisme,  par  A.  Pouill^e.  2<>  edil.  1  vol.  in-S.    7  fr.  oO 
Essai  snr  les  dona^es  imm^diates  de  la  eonseience,  par  M.  Bergson- 
1  vol.  in-8 3  fr.  7o 

BERKELEY  {Üialogues  d'Hylas  et  de  Philonous). 

(Envres  choisies  de  Berkeley,  iradnites  de  l'anglais  par  G.  Beaulavo.n  el 
D.  Parodi  (1.  Essai  iVune  nouvelle  theovie  de  la  vision.  —  üialogues  entre  Hylus 
el  Philonous).  1  vol.  in-8 5  fr.        {Vient  de  paraitre.) 

La  Philosophie  rellgiense  de  Berkeley,  par  L.  Garrac  {in  Revue  philo- 
sophiqae,  t.  XXH). 

TAINE 

Lldealisme  an^lais,  6tnde  sor  C^arlyie,  par  H.  Taine.  1  vol.  in-12.    2  fr.  50 

Fhliosophie  de  l*art  dans  les  Fays-Bas,  par  H.  Tai5e.  2«  'Edition,  1  vol. 
in-12 2  fr.  50 

(  Voir  jiour  les  oucnuffs  df  cr/ttque  If  catalof/in'  de  la  BibliotMque  de  philwop/tiü  rontcm/toraine. 

A  LA  MPAIE  LIBRAiniE  : 


Du   travail   et   de   ses   COnditionS.    Consells  et  Chambres  du 

Travail,   par  Hector  DEPASSE,   Directeur  au  Minislere  du  Commen^e. 
1  vol.  in-12  de  la  Biblwih*'que  d'hisloire  contemporaine 3  fr,  50 

Souverainet^  du  peuple  et  Gouvernement,   d'£ichthäi. 

1  vol.  in-12  de  la  Bihliotkf'que  dlnsloire  contemporaine 3  fr.  50 

Essais  et  (^tudes,  Tl^^'^'r''''^^:^.'^:^  '''iWfu 

Diderot,  sa    vle,    ses    (Buvres,     sa    correspondance, 

par  A.  COLLIi;\0^\  1  vol.  in-12 3  fr.  KP 

Le  COntrat   de   travail.   Etüde  de  droit  social  et  do 

lÖglSlatlon   C0mpar6e,    i»ar   E.    STOCQUART,    avocal   a  la  Cour 
d'appel  de  Bnixelles.  \  vol.  in-12 3  fr- 

Sous    presse,     pour   paraitre   prochainement 

'  /hfiHut/ietiuc  de  philoso/diic  rrjiit'^m/ioranie  . 

LK  HON  (ir  «inblavr»).  -    La  Psychologie  des  foules.  I  vol.  in-l> 

(lAHOFAf.O.  -  -  La  Superstition  socialiste.  I  vol.  m-S 


LIBRAIRIE   FlfeLIX  ALCAN 

VIESNPJNT  DE    PARAITM  .\ 

Tempßramenl  et  capaclere,  seion  les  individus,  les 

sexes  et  les  races,  par  Alfred  FOUILL^E,  de  l'Institut.  1  vol. 
iri-S  de  la  Uihliufht'fjup  de  philosophie  cünfemporaine 7  fr.  50 

Le  socialisme  au  XVIII^  siede.  Etüde  sur  les  id^es 

socialistes  dans  les  6crivains  francais  au  XVIH^  siä- 
cle,    avant  la  Revolution,  pai    Andre  ucHTEXBERCiER , 

(Jocleur  es  lettres.  1  vol.  in-S. 7  fr.  50 

Les     trois     SOcialismeS.     Anarchlsme.    CoUectivisme. 

R6forinlsme,  pnr  P.  BOILLEY.  i  vol.  in-<2 3  fr.  50 

'I  ■■ 

L'homme  Criminel.  Crimlnel-nö.  Foumoral.  Epileptique. 
Criminel    fou.    Criminel    d'occasion.    Criminel    par 

passion.  Etüde  anthrojioloyique  et  psj/chiatrique,  par  Cesar 
l.O.UBROSO.  2^  edilion  frarKaiv.e  traduilc  sur  la  5e  cdilion  italienne.  2  vol. 
in-S  de  ia  Biöliolhi'fjtte  de  pJälosophie  contemporfiine^  accompagries  d'uii  alias 
de  -ii  plari(!hes 36  fr. 

I  P<5    IniQ    rlp    rimitatinn      ^^^  **•    TARDE.   2«   ediUon   revue.   1   vol. 
LCd     lUlO     UC     I  IlllllidlilUlly     in-'6  de  \di  Biblwtht'f/ue  de  Philosophie  contem- 

p'iraine 7  fr.  50 

La     Cit6     moderne.     Metaphysique    de   la  sociologie,   par 

J.  IZOrLET,  professcur  a^nege  de  phiiosophie  au  lycee  Gondorcel,  doclenr 
t"^  Icllics.   i   vol.  in-8  de  la  Uihlhflht'ijKe  de  p/nlosop/iie  contemporaine.     10  fr. 
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La   Suggestion,   son   röle   dans   r^ucation,  'TuoMAk"! 

docicur  is  leltrcs,  profess<nir  au  lycee  de  Versailles.  4  vol.  in-42 2  fr.  50 

Obligation  morale  et  id6aiisme,  r  SÄJ^*^'  IJ^^'ö: 

La'Mi,  doeleur  es  letlres.  ^  vol.  in-12  de  la  Bthliolheiiue  de  philosophie  contem- 
(ii)r(tinr 2  fr.  50 

Uf  f^oncfrit^micmo     oaoioI       Essai   sur   le    progrds   et    le    re^te    des 
UrdilSIUrmiSme     SUUldl.     8oci6t6s,    par    Cwnillamne    de   GREEF, 

iii"oi"e-»sciir  a  l'Universilö  iibre  de  Bruxellos.  1  vol.  in-8 7  fr.  50 

L  AlcOOL  Composition  et  effets  des  boissons  alcooli- 
ques.  L'liygiene  de  la  boisson.  La  lutte  contre  Tal- 

COOlisme,  par  les  D'*  P.  SERIEIX,  medccin  de  TAsile  des  alienes  de  la 
Sririi',  et  F.  .HATIIIEI'«  inedecin  des  di^pensaires  de  la  ville  de  Paris,  i  vol. 

pellt  in-18  de   U\  liibliu/h<'(/iie  nfile 60  cenl. 

•fiapoieon  et  la  societö  de  son  temps  <i793-i82i), 

j.ar  P.  ROXIlOIS.  prufes.^our  d'histoire  an  lyc6e  liulTon  el  au  lyc^e  Moli^re, 
I    vnl.  in-iS    de  l;i  JU/jlnd/ict/ue  d'hisfo'tre  rontemporaine 7  fr. 

DirSAINT-T.OUIS  A  TRIPOLI 

PAR     LE     LAC    TCHAD 

Vo\aijt'  au  Iriners  du  Soudaii  pI  du  Sahara,  aceunipli  peiidaiil  les  annm  1890-91-92 

Par   le    lieutknant-colonel   MONTEIL 
1  Imsmi  vol.  in-S  rolonihiiT.  jH-rcede  d'une  prefnce  de  M.  le  V"  Melciuob  i>k  Yoi.ik, 
d«'  iAca<l(  !Tiu'  fr.iU";  lisii.       Illiistratioiis  de  Hiou.  — G'iites  dans  le  texte  et  hors 
U  .\ti>.  ^'ravt-es  par  Er/rird 20  fr. 
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